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Resumen
Introduccio´n y objetivos
El o´xido de indio pertenece al grupo de los o´xidos conductores transpa-
rentes o TCO (Transparent Conducting Oxides), caracterizados por poseer
una elevada conductividad ele´ctrica y una buena transparencia dentro del
espectro visible. Su uso como electrodo transparente, especialmente cuando
se emplea dopado con Sn (ITO), esta´ ampliamente extendido, encontra´ndo-
se en dispositivos tan variados como ce´lulas solares, fotodetectores, panta-
llas planas o dispositivos emisores de luz orga´nicos. Adema´s, en los u´ltimos
an˜os ha surgido un creciente intere´s por el In2O3 sin dopar para su uso
como semiconductor, debido principalmente su mayor transparencia en la
regio´n infrarroja del espectro, una movilidad de portadores ma´s elevada, y
una menor concentracio´n de portadores libres, en comparacio´n con el ITO.
Adema´s, el empleo de micro y nanoestructuras de In2O3 ha demostrado
tener un gran potencial en mu´ltiples aplicaciones.
A pesar de las excelentes propiedades del o´xido de indio y su contrapartida
dopada con estan˜o, la escasez del In y la inestabilidad de su precio en el
mercado hacen conveniente la bu´squeda de materiales alternativos con un
menor contenido de este elemento. Uno de los materiales ma´s prometedo-
res para reemplazar el Sn:In2O3 como electrodo transparente es el sistema
In2O3-ZnO, tambie´n conocido como IZO. El sistema IZO se caracteriza
por la formacio´n de fases ternarias pertenecientes a la serie de compuestos
homo´logos con fo´rmula qu´ımica In2ZnkOk+3 (siendo k un nu´mero entero)
cuando la concentracio´n de Zn supera el 2 % ato´mico. Las propiedades de
estos compuestos se acercan, y en algunos casos superan, a las del ITO, man-
teniendo una concentracio´n de In mucho menor, adema´s, de presentar otra
ix
serie de propiedades distintivas como son un elevado coeficiente Seebeck, o
una baja conductividad te´rmica, relevantes en el campo de las aplicaciones
termoele´ctricas.
Uno de los objetivos de esta tesis consiste en la s´ıntesis, mediante un proceso
de evaporacio´n te´rmica desarrollado por el grupo de F´ısica de Nanomateria-
les Electro´nicos, de estructuras de baja dimensio´n de o´xido de indio, o´xido
de indio dopado con Zn (Zn:In2O3) y compuestos ternarios de IZO. Este
me´todo, basado en un mecanismo de crecimiento vapor-so´lido, tiene la ven-
taja de que no requiere la presencia de sustratos o catalizadores distintos
del propio material precursor, por lo que se obtienen estructuras de gran
pureza y calidad cristalina. Una parte de este trabajo esta´ dedicada al estu-
dio de la influencia de los distintos para´metros de los tratamientos te´rmicos
en la morfolog´ıa de las estructuras obtenidas. En el caso de las muestras
de IZO tambie´n se investiga la forma en la que se incorpora el Zn en las
estructuras, y el papel que desempen˜a en su proceso de crecimiento. El otro
objetivo fundamental perseguido en este trabajo es la caracterizacio´n de
las propiedades f´ısicas de relevancia de las estructuras obtenidas para su
posible integracio´n en distintas aplicaciones tecnolo´gicas. El estudio se ha
centrado principalmente en las propiedades o´pticas (luminiscencia, guiado
de luz y confinamiento de modos o´pticos) por su intere´s en el campo de la
optoelectro´nica; meca´nicas (mo´dulo de Young y desempen˜o como resona-
dores meca´nicos), por su intere´s desde el punto de vista de los sensores y
actuadores micromeca´nicos; y electro´nicas (densidad de portadores libres y
su dependencia con la concentracio´n de Zn), por la relevancia de los com-
puestos de IZO en aplicaciones como electrodos transparentes alternativos
al ITO.
Resultados y conclusiones
Micro y nanoestructuras de In2O3
Las estructuras de In2O3 se han sintetizado a partir de polvos de In2S3 so-
metidos a un tratamiento te´rmico a 950 o´ 1000 ◦C durante 10 h, en presencia
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de un flujo de Ar. La variacio´n de los distintos para´metros de los tratamien-
tos realizados (temperatura, flujo de Ar y sustrato empleado) permite el
control de la morfolog´ıa de las estructuras obtenidas. Las ima´genes de mi-
croscopia electro´nica de barrido indican que las muestras esta´n cubiertas
por una elevada densidad de cristales microme´tricos piramidales, cu´bicos y
cuboctae´dricos, as´ı como por una menor cantidad de estructuras alargadas
en forma de microbarras con seccio´n hexagonal y rectangular, nanohilos y
estructuras jera´rquicas ramificadas. La mayor densidad de microbarras se
obtiene en los tratamientos realizados a 950 ◦C con un flujo de Ar de 1.4
l/min. El empleo de tratamientos a mayor temperatura da lugar a la for-
macio´n de estructuras jera´rquicas, mientras que un incremento en el flujo
de Ar favorece el crecimiento de nanobarras con una reducida relacio´n de
aspecto.
La orientacio´n cristalina de las microbarras se ha estudiado mediante la
te´cnica de difraccio´n de electrones retrodispersados (EBSD). Esta te´cnica
se aplica normalmente en metalurgia y mineralog´ıa a muestras de grandes
dimensiones, por lo que su uso para caracterizar micro y nanoestructuras
resulta muy novedoso. Las medidas de EBSD demuestran que las micro-
barras de seccio´n hexagonal crecen a lo largo de las direcciones 〈111〉, con
caras laterales orientadas segu´n los planos {121}, mientras que las de seccio´n
rectangular lo hacen a lo largo de la 〈100〉, con caras laterales {110}. Estas
direcciones de crecimiento preferencial son ide´nticas a las de los cristales
cu´bicos y piramidales, respectivamente, siendo la morfolog´ıa cuboctae´drica
un caso intermedio. La correlacio´n entre estas morfolog´ıas y la regio´n de
las muestras en la que aparecen permite concluir que el predominio de una
direccio´n de crecimiento preferente sobre la otra viene dado por las condicio-
nes de sobresaturacio´n del sistema, favoreciendo una baja sobresaturacio´n
el crecimiento a lo largo de las direcciones 〈100〉, mientras que una elevada
sobresaturacio´n promociona el crecimiento a lo largo de las 〈111〉. La apari-
cio´n de orificios facetados y terrazas escalonadas sobre la superficie tanto de
los microcristales como de las microbarras se ha relacionado con un proceso
de crecimiento asistido por dislocaciones helicoidales (mecanismo de Frank),
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aunque no se han descartado otros posibles procesos de formacio´n, como el
crecimiento autocatal´ıtico.
El empleo de sustratos con base de Si puede tener intere´s en diversas apli-
caciones, por lo que se ha extendido el me´todo de crecimiento a su uso. Este
desarrollo se ha limitado a una prueba de concepto con sustratos de Si(100)
monocristalino y la´minas de mica, y aunque se han logrado buenos resul-
tados en cuanto a la densidad de estructuras obtenidas o a su crecimiento
orientado, e´stas presentan contaminacio´n no intencionada de Si.
La te´cnica de catodoluminiscencia (CL) se ha empleado para estudiar la
estructura de defectos de los productos obtenidos, ya que proporciona in-
formacio´n tanto sobre su naturaleza, como sobre su concentracio´n. Los es-
pectros de CL de todas las estructuras son ide´nticos entre s´ı y muestran una
u´nica y ancha banda centrada en 1.9 eV, que es caracter´ıstica del In2O3.
So´lo en el caso de las nanobarras, obtenidas en los tratamientos realizados
a mayor temperatura, se observa un ensanchamiento de dicha banda en la
cola de altas energ´ıas, as´ı como la aparicio´n de un pico adicional centrado en
3.2 eV. El ensanchamiento de la banda de 1.9 eV se ha relacionado con un
incremento en la concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno, mientras que el pico
de 3.2 eV parece relacionado con la recombinacio´n de pares donor-aceptor.
Por otro lado, las ima´genes pancroma´ticas de CL muestran la aparicio´n de
contrastes rectangulares claros y oscuros en las caras {100} de los micro-
cristales y las microbarras. Esto se ha relacionado con la posible presencia
de dislocaciones en su interior, corroborando la hipo´tesis del crecimiento
asistido por dislocaciones.
El creciente intere´s por el desarrollo de gu´ıas de onda microme´tricas para su
integracio´n en circuitos optoelectro´nicos ha motivado la caracterizacio´n de
dicho comportamiento en las microbarras de In2O3. Las medidas realizadas
mediante microscopia o´ptica convencional muestran que estas estructuras
son capaces de guiar la luz procedente de dos la´seres con longitud de onda
de 650 nm (rojo) y 532 nm (verde), sin grandes pe´rdidas en su recorrido. La
excepcio´n la constituyen las regiones con codos, donde se registran mayores
pe´rdidas, pese a lo cual la luz es capaz de propagarse de un extremo de
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la estructura al otro. Estos buenos resultados han impulsado el estudio
del posible confinamiento de modos o´pticos resonantes en el interior de las
microbarras. Trabajos anteriores demostraron que determinadas estructuras
de In2O3 eran capaces de sustentar modos o´pticos de Fabry-Pe´rot, as´ı como
de “whispering gallery”. Sin embargo, el reducido factor de calidad obtenido
en dichos estudios imped´ıa su uso en aplicaciones reales. En el caso de las
microbarras aqu´ı estudiadas se ha observado, mediante fotoluminiscencia
con resolucio´n espacial (µ-PL), la aparicio´n de modos o´pticos resonantes en
su interior. Estos modos, que se han identificado como resonancias de tipo
“whispering gallery” confinadas en la seccio´n transversal de las estructuras,
modulan los espectros de fotoluminiscencia dando lugar a un patro´n de picos
que se superpone a la banda naranja caracter´ıstica del In2O3 . El ana´lisis de
estos espectros ha permitido tanto asignar el nu´mero de modo a cada pico
resonante, como el ca´lculo preciso del ı´ndice de refraccio´n de las estructuras.
Tambie´n se ha comprobado que la disminucio´n del grosor de las barras a lo
largo de su eje longitudinal modifica la condicio´n de resonancia en funcio´n
del punto explorado, lo que permite modular de forma predecible el espectro
de resonancia seleccionando apropiadamente el punto de medida. A partir
de la anchura a media altura de los picos de resonancia se ha calculado
el factor de calidad medio de las estructuras, con un valor de Q = 350,
indicando que las microbarras aqu´ı obtenidas son apropiadas para su uso
como cavidades o´pticas resonantes. Tambie´n se ha determinado su factor
de fineza, con un valor de F = 3.8, lo que indica la existencia de grandes
pe´rdidas de energ´ıa a trave´s de la superficie de las microbarras, por lo que es
de esperar que sea posible mejorar au´n ma´s su factor de calidad reduciendo
los procesos de dispersio´n superficial.
En esta tesis tambie´n se ha desarrollado una te´cnica de caracterizacio´n in
situ de las propiedades meca´nicas de micro y nanoestructuras alargadas. Di-
cha te´cnica consiste en la excitacio´n de resonancias meca´nicas transversales
en las estructuras mediante la aplicacio´n de un campo ele´ctrico alterno de
frecuencia variable en el interior de un microscopio electro´nico de barrido
(SEM). El estudio in situ en un SEM permite visualizar de forma directa
los modos de resonancia inducidos en las estructuras, as´ı como determinar
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su frecuencia y amplitud de resonancia. Se ha comprobado que es posible
excitar este tipo de resonancias en microbarras ancladas por uno de sus ex-
tremos, y se ha estudiado el efectos de dos configuraciones experimentales
distintas sobre los resultados obtenidos. Todas las microbarras investigadas
presentan frecuencias de resonancia del orden de los kHz para el primer mo-
do normal, y factores de calidad cuyo valor depende fuertemente del tipo
de anclaje empleado. En el caso de las microbarras fijadas con pintura de
plata el factor de calidad alcanza valores del orden de 103, mientras que
cuando se emplea el anclaje formado naturalmente durante el crecimiento
de las microbarras su valor asciende hasta los 105, demostrando las buenas
propiedades del In2O3 para su uso en resonadores micromeca´nicos.
Por u´ltimo, se ha determinado el mo´dulo de Young de las microbarras,
partiendo de su frecuencia de resonancia y de sus para´metros geome´tricos,
medidos con el SEM. Los valores obtenidos oscilan entre 131 y 152 GPa,
con un valor promedio de 145 GPa, independientemente de la geometr´ıa o
direccio´n de crecimiento de las barras. Estos resultados se han comparado
con los obtenidos mediante test de doblado en un AFM para la misma
microbarra, obtenie´ndose una diferencia de tan so´lo un 4 %, lo que confirma
la validez de la te´cnica in situ. Adema´s, el estudio de la dependencia entre
la amplitud de oscilacio´n en resonancia con el campo aplicado ha permitido
determinar la funcio´n de trabajo de las estructuras, cuyo valor promedio es
de 5.12 eV.
Micro y nanoestructuras de IZO
El me´todo de s´ıntesis por evaporacio´n te´rmica se ha aplicado con e´xito
tambie´n al crecimiento de micro y nanoestructuras de IZO. Para ello se han
empleado dos precursores distintos, consistentes en una mezcla de ZnO al
5 % en peso con un 95 % de InN (muestras N) o de In2S3 (muestras S). El
empleo de InN en la mezcla precursora da lugar al crecimiento preferencial
1D de microflechas, mientras que el uso de In2S3 favorece el crecimiento
2D, dando lugar a la formacio´n de placas hexagonales. La incorporacio´n
del Zn en ambos casos es inhomoge´nea, como resultado de las distintas
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tasas de evaporacio´n del ZnO respecto al In2S3 o el InN, e influencia fuer-
temente la morfolog´ıa de las distintas estructuras obtenidas. Las medidas
de espectroscopia de electrones fotoemitidos (XPS) indican que se han for-
mado compuestos ternarios de In2ZnkOk+3 en aquellas regiones en las que
la concentracio´n de Zn supera el l´ımite de solubilidad del 2 % ato´mico.
Aunque en la literatura pueden encontrarse varios art´ıculos dedicados a la
caracterizacio´n de la estructura cristalina y las propiedades electro´nicas de
la serie de compuestos homo´logos de IZO, los trabajos sobre su luminiscen-
cia son pra´cticamente inexistentes, por lo que en esta tesis se ha realizado
un estudio sistema´tico de la luminiscencia de los compuestos ternarios de
In2ZnkOk+3 con k = 3− 7, 9, 11 y 13, usando para ello muestras cera´micas
de referencia. Los espectros de CL muestran una banda centrada en 1.7 eV,
cuya intensidad aumenta de forma mono´tona con k, y un hombro centrado
en 2.36 eV, caracter´ıstico de los compuestos de IZO con k ≤ 7. Esta u´lti-
ma contribucio´n se observa tambie´n en las muestras N y S, confirmando
los resultados de XPS. La banda de 1.7 eV aparece desplazada hasta los
1.9- 2.1 eV, aunque su intensidad presenta el mismo comportamiento con
la concentracio´n de Zn (k) que el observado en las muestras de referencia.
La aparicio´n de un pico adicional en los espectros de las muestras N y S,
centrado en 3.2 - 3.3 eV, se ha atribuido a la emisio´n de borde de banda de
los compuestos de IZO, y su desplazamiento hacia menores energ´ıas con el
incremento de la concentracio´n de Zn se ha relacionado con una disminucio´n
en el intervalo de energ´ıas prohibidas.
El comportamiento electro´nico de las estructuras de In2ZnkOk+3 se ha estu-
diado por medio de espectroscopia de electrones fotoemitidos. A partir de la
energ´ıa de plasmo´n que se deduce de la separacio´n entre los picos principal
y sate´lite de los niveles In(3d) y Zn(3d), se ha estimado una densidad de
portadores libres del orden de 1020 cm−3, lo que evidencia que las estruc-
turas esta´n degeneradas. La separacio´n medida entre el nivel de Fermi y
el ma´ximo de la banda de valencia indica que las estructuras presentan un
comportamiento tipo n, que aumenta con la concentracio´n de Zn. Sin em-
bargo, dicha separacio´n es insuficiente para justificar la elevada densidad de
portadores calculada, por lo que se ha propuesto la existencia de una zona
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de vaciamiento en la superficie de las estructuras, debida a la presencia de
estados superficiales aceptores, similar a lo que sucede en muestras de ITO
degeneradas. Por u´ltimo, la ausencia de una correlacio´n entre la concentra-
cio´n de vacantes de ox´ıgeno, estimada mediante XPS, y de la concentracio´n
de Zn o de la densidad de portadores libre apoya la hipo´tesis establecida por
otros autores de que los responsables del comportamiento intr´ınseco tipo n
de los ternarios de IZO se debe a la formacio´n de otro tipo de defectos,
como los defectos de antiestructura In+Zn.
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Abstract
Introduction and objectives
Indium oxide is a transparent conducting oxide (TCO), characterized by
its high electrical conductivity and transparency in the visible spectral ran-
ge. It has been widely used as transparent electrode, specially when doped
with tin (ITO), in a large variety of devices such as solar cells, photode-
tectors, flat displays or organic light emitting devices. Besides, in the last
years an increasing interest for the semiconducting properties of undoped
In2O3 has arisen, due to its better transparency in the infrared region of the
spectrum compared with ITO, higher free carrier mobility and lower carrier
density. Furthermore, the employment of In2O3 micro and nanostructures
has demonstrated a high potential in multiple applications.
Despite the excellent properties of In2O3 and ITO, the shortage of In and
the instability of its market prize has prompted the search for alternative
materials with a lower content of this element. One of the most promi-
sing materials for the substitution of ITO as transparent electrode is the
In2O3-ZnO system, also known as IZO. This system is characterized by the
formation of ternary In2ZnkOk+3 homologous compounds, with k integer,
when the Zn content is above the solubility limit of 2 % atomic. The proper-
ties of these compounds are close to those of ITO, but with the advantage
of a lower In content. Besides, they also present some other distinctive cha-
racteristics such as a high Seebeck coefficient or a low thermal conductivity,
which are desirable from the thermoelectric applications point of view.
One of the aims of this thesis is the synthesis, by a thermal evaporation
process developed by the group of Physics of Electronic Nanomaterials, of
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In2O3, Zn doped In2O3 and In2ZnkOk+3 low dimensional structures. This
growth method, based on a vapor-solid process, has the advantage that
it does not require the presence of neither a substrate nor a catalyst dif-
ferent from the precursor material, so high purity structures with a high
crystallinity are obtained. Part of this work is devoted to the study of the
influence of the thermal treatment parameters on the morphology of the
obtained structures. In the case of the IZO samples, Zn incorporation has
also been investigated, as well as its role in the growth process. The ot-
her main objective is the characterization of the physical properties of the
structures, relevant for their use in different technological applications. The
study has been focused mainly on optical properties (luminescence, wave-
guiding behaviour and light confinement) for their interest in the field of
optoelectronics; mechanical properties (Young’s modulus and performance
as mechanical resonators), for their interest form the point of view of mi-
cromechanical sensors and actuators; and electronic properties (free carrier
density and its dependency with the Zn content), for the relevance of IZO
ternary compounds as an alternative transparent electrode.
Results and conclusions
In2O3 Micro and nanoestructures
In2O3 structures have been synthesized from In2S3 powders treated at 950
or 1000 ◦C for 10 h, in presence of an Ar flux. Control of the morphology of
the structures has been achieved by varying different thermal treatment pa-
rameters. Scanning electron micrographs (SEM) show that the samples are
covered with a high density of pyramidal, cubic or cuboctahedric microcrys-
tals, as well as a lower amount of elongated structures such as hexagonal
and rectangular cross section microrods, nanowires or branched hierarchi-
cal structures. The highest density of microrods is obtained with treatments
performed at 950 ◦C, with an Ar flux of 1.4 l/min. Thermal treatments per-
formed at higher temperature promotes the growth of hierarchical structu-
res, while an increase in the Ar flux favours the appearance of nanorods
with a reduced aspect ratio.
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The crystal orientation of the microrods has been studied by means of elec-
tron backscatter diffraction (EBSD). This technique is usually applied in
metallurgy and mineralogy to large samples, so its use for the characteri-
zation of micro and nanostructures is very novel. EBSD results show that
hexagonal cross section rods grow along the 〈111〉 direction, with their la-
teral facets enclosed by the {121} family planes, while rectangular cross
section rods are oriented with their axis parallel to the 〈100〉 direction, with
{110} lateral facets. A similar trend in the preferential growth direction has
been found in the cubic and pyramidal microcrystals, respectively, being
the cuboctahedric morphology an intermediate case. Correlation between
the different observed morphologies and the region of the sample where
they appeared allow us to conclude that the supersaturation condition is
the main parameter that governs the prevalence of one growth direction
over the other. In presence of a low supersaturation ratio the growth along
the 〈100〉 directions is favoured, while high supersaturation conditions pro-
mote the growth along the 〈111〉 direction. The presence of pinholes and
stepped terraces on the surfaces of both microcrystals and microrods has
been related to a dislocation-driven growth process (Frank mechanism), alt-
hough other possible mechanisms, such as the autocatalytic growth, could
be involved.
The employment of Si based substrates can be of interest from the applica-
tions point of view, so the thermal growth method has been extended to its
use. This development has been limited to a proof of concept with single-
crystal Si(100) and mica sheets substrates. Despite the success of the proofs
in terms of density of structures obtained or the achievement of oriented
growth, all the structures were unintentionally contaminated with Si.
The cathodoluminescence (CL) technique has been employed for the study
of the defect structure of the obtained products, as it provides with infor-
mation about their nature and concentration. The CL spectra of all the
structures are identical, and show a wide band centred at 1.9 eV, which is
characteristic of In2O3. As an exception to this result, the nanorods obtai-
ned at 1000 ◦C show a widening of the high energy tail of the 1.9 eV band,
and an additional peak centred at 3.2 eV. The widening of the 1.9 eV band
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has been related to an increase of the concentration of oxygen vacancies,
while the 3.2 eV peak has been attributed to a donor-acceptor pair recom-
bination. On the other hand, CL panchromatic images show the appearance
of concentric dark and bright rectangular contrasts on the {100} facets of
the microcrystals and microrods. This fact has been related to the pre-
sence of dislocations inside the structures, in agreement with the proposed
dislocation-driven growth mechanism.
The increasing interest for the development of micrometric waveguides for
their use in optoelectronic circuits has motivated the characterization of
the waveguiding behaviour of the In2O3 microrods. Conventional optical
microscopy shows that these structures are able to guide the light from two
different lasers with a wavelength of 650 nm (red) and 532 nm (green). There
are no large energy leakages along the structures except at the kinks, where
high loses are observed, however, even in this case the light propagates from
one end to the other. Based on these good results we have investigated the
possibility of light confinement inside the microrods through excitation of
resonant optical modes. Previous works demonstrated that In2O3 structures
are able to sustain Fabry-Pe´rot and whispering gallery modes. However,
the quality factor of those structures is not high enough for their use in
real applications. The microrods studied in this thesis also show resonant
optical modes, as observed by means of spatially resolved photoluminescence
(µ-PL). These resonances, identified as whispering gallery modes confined
within the microrods cross section, modulate the PL spectra, which show
a peak pattern superimposed to the In2O3 characteristic orange band. The
analysis of the spectra allows the identification of each resonant peak with
its mode number, and the precise measurement of the refractive index of
the rods. The tapering of the rods along their longitudinal axis modifies the
resonant condition as a function of the probing point, which allows us to
tune the resonant spectra in a predictable manner by appropriately selecting
the measurement point. A quality factor of 350 has been estimated from the
full width at half maximum of the resonant peaks, which means that the
obtained In2O3 microrods are suitable as optical resonant cavities. The low
finesse factor, estimated as F = 3.8, suggest the presence of large energy
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leakages through the surface of the microrods, meaning that it should be
possible to increase the quality factor by reducing the surface scattering
mechanism of these structures.
An in-situ technique for the characterization of mechanical properties of
elongated micro and nanostructures has also been developed during this
thesis. The technique is based on the excitation of transversal mechanical
resonances in the structures by applying an alternate electric field within
a SEM. In-situ SEM studies allows the direct visualization of the induced
mechanical modes, and the measurement of the resonant frequency and am-
plitude of the structures. It has been proved that it is possible to excite this
kind of mechanical resonances in cantilever-like In2O3 microrods clamped at
one end, and the effect of two different experimental configurations has been
investigated. All the studied rods show resonant frequencies of the order of
kHz for the fundamental mode, and quality factors which strongly depend
on the clamping condition. Microrods clamped with silver paste show a qua-
lity factor of 103, while those naturally clamped during their growth show
quality factors over 105, demonstrating the good properties of In2O3 for its
use in micromechanical resonators.
Finally, Young’s modulus of the microrods has been determined by applying
the theory of elasticity and using their resonant frequency and their geome-
trical parameters, as measured by SEM. Obtained values are in the range
of 131 - 152 GPa, with a mean value of 145 GPa, regardless the geometry or
growth direction of the rods. These results has been compared with those
obtained by means of bending test in an AFM, and a difference of 4 % has
been obtained, which confirms the validity of the in-situ technique. Besides,
a mean work function value of 5.12 eV has been estimated from the study
of the dependence of the resonance amplitude of the microrods with the
applied electric field.
Micro y nanoestructuras del sistema IZO
The thermal evaporation synthesis method has been successfully extended
to the growth of IZO micro and nanostructures. To this purpose two diffe-
rent precursors has been employed, which consist on a mix of a 5 % in weight
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of ZnO powders and a 95 % of InN (N samples) or In2S3 (S samples) pow-
ders. The use of InN in the precursor mix leads to the 1D (one-dimensional)
preferential growth of microarrows, while the employment of In2S3 favours
the 2D (two-dimensional) growth, leading to the formation of hexagonal
plates. Zn incorporation is inhomogeneous in both cases, as a result of the
different evaporation rates between the precursor components, and strongly
influences the morphology of the obtained structures. X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) evidences the formation of In2ZnkOk+3 ternary com-
pounds in those regions where the Zn content is above solubility limit of
2 % atomic.
Despite several works devoted to the characterization of crystalline struc-
ture and electronic properties of IZO homologous compounds have been
published, reports focused on their luminescence are scarce. For this reason
a systematic study of the luminescence of reference ceramic In2ZnkOk+3
compounds with k = 3−7, 9, 11 y 13 has been conducted during this thesis.
CL spectra show a band centred at 1.7 eV, with an emission intensity that
increases monotonically with the increase of Zn amount, and a shoulder
centred at 2.36 eV, which is characteristic of IZO compounds with k ≤ 7.
This last contribution is also observed in both N and S samples, confirming
the XPS results. The 1.7 eV band, on the other hand, is shifted to 1.9
- 2.1 eV, however its intensity shows the same behaviour with Zn content
as in the reference samples. The appearance of and additional peak centred
at 3.2 - 3.3 eV has been attributed to the band edge emission of the IZO
compounds, and its shift to lower energy values with increasing Zn content
has been attributed to a reduction of their bandgap.
The electronic behaviour of In2ZnkOk+3 structures has been studied by
means of XPS. A free carrier density of about 1020 cm−3 has been esti-
mated from the plasmon energy measured from the splitting of the main
and satellite peaks of In(3d) y Zn(3d) core levels, which evidences that the
obtained structures are degenerate. Energy separation between Fermi level
and valence band maximum suggest an n-type behaviour, which increases
with increasing Zn content. However, this energy separation is not enough
xxii
to account for the measured high free carrier density, so an electron deple-
tion region on the surface of the structures, as a result of the presence of
acceptor surface states, has been proposed, following the same behaviour
reported for degenerate ITO. Finally, the absence of a correlation between
the concentration of oxygen vacancies, estimated by means of XPS, and
the free carrier density or the Zn content supports the hypothesis proposed
by other authors that intrinsic n type behaviour of the IZO homologous
compounds is due to the presence of a different kind of defects, such as In
antisites (In+Zn).
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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
Los o´xidos semiconductores transparentes (TCO, Transparent Conducting Oxide)
son un grupo de materiales que poseen tanto una elevada conductividad ele´ctrica
(> 1000 S/cm), como una buena transparencia dentro del espectro visible (> 80 %).
La combinacio´n de ambas caracter´ısticas los convierte en materiales de gran importan-
cia en la fabricacio´n de dispositivos optoelectro´nicos, principalmente como electrodos
transparentes en ce´lulas solares [1], fotodetectores [2], pantallas planas y/o ta´ctiles [3]
o dispositivos emisores de luz orga´nicos (OLED, Organic Light-Emitting Device) [4].
Estos materiales se caracterizan por poseer intervalos de energ´ıa prohibida anchos,
t´ıpicamente del orden de 3-4 eV, que es lo que les confiere su transparencia; y por
presentar defectos estructurales intr´ınsecos en forma de vacantes de ox´ıgeno, que son las
responsables de su elevada concentracio´n de portadores y comportamiento conductivo
tipo n. Otra caracter´ıstica comu´n a la mayor´ıa de los TCO es la dificultad que presentan
muchos de estos compuestos para ser dopados tipo p [5, 6]. De entre todos los TCO
probablemente el ma´s conocido y ampliamente utilizado en la industria optoelectro´nica
es el sistema In2O3-SnO2 o ITO (Indium Tin Oxide), dentro del cual destaca el o´xido
de indio dopado con estan˜o, debido a su excelente transparencia o´ptica, que puede
llegar a superar el 90 % en el visible, y conductividad que alcanza los 104 S/cm. Sus
propiedades se han caracterizado extensamente tanto en forma de material masivo,
como de pel´ıcula delgada. Sin embargo, la fabricacio´n de ITO micro y nanoestructurado
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y el estudio de sus propiedades f´ısicas se ha centrado principalmente en part´ıculas, con
una reducida atencio´n a otras morfolog´ıas de intere´s tecnolo´gico como las barras, hilos,
tubos o cintas [7-9]. La aparicio´n de estas nuevas morfolog´ıas ha abierto la puerta a su
uso en aplicaciones para las cuales las propiedades del In2O3 sin dopar pueden resultar
ma´s apropiadas que las del ITO, como son su mayor transparencia, especialmente en
la regio´n infrarroja del espectro [10], donde la degeneracio´n del ITO resulta en una
elevada reflectividad en estas longitudes de onda [11], una movilidad de portadores ma´s
elevada [12], indispensable en aplicaciones como semiconductor, o en el campo de los
sensores de gases resistivos, en los que la elevada densidad de portadores del ITO puede
limitar o incluso inhibir los mecanismos de deteccio´n [13].
A pesar de las excelentes propiedades del ITO y de su contrapartida sin dopar, en
los u´ltimos an˜os ha ido surgiendo un creciente intere´s por la obtencio´n de TCO con
un menor contenido en In debido a su escasez (con China acaparando ma´s del 50 % de
la produccio´n mundial, ha sido catalogado por la UE como uno de los 20 materiales
cr´ıticos, con un alto riesgo de desabastecimiento [14]) y elevado precio en el mercado
[15]. Uno de los materiales ma´s prometedores para reemplazar el ITO como electrodo
transparente es el sistema In2O3-ZnO, tambie´n conocido como IZO. Numerosos estudios
han demostrado que estos compuestos presentan propiedades de conduccio´n y transpa-
rencia equiparables a las del ITO, manteniendo una incorporacio´n mucho menor de In
(> 6 % ato´mico para el IZO frente al 38 % mı´nimo del ITO). Adema´s, estos materiales
presentan otra serie de propiedades distintivas como son un elevado coeficiente Seebeck
y una baja conductividad te´rmica [16], importantes en aplicaciones termoele´ctricas.
En las siguientes secciones se detallara´n algunas de las caracter´ısticas ma´s impor-
tantes de estos dos materiales (In2O3 e IZO), y se resaltara´ el intere´s del estudio de
micro y nanoestructuras semiconductoras, y su relevancia desde el punto de vista de
las aplicaciones. Para finalizar se presentara´n los objetivos y la estructura de la tesis.
1.1. O´xido de indio
El o´xido de indio presenta varios polimorfos o fases cristalinas de las cuales la
u´nica estable a temperatura ambiente y presio´n atmosfe´rica es la fase bcc tipo bixbita
(figura 1.1a). Esta fase pertenece al grupo de simetr´ıa espacial Ia3¯ y suele representarse
como una superestructura de 2×2×2 celdas unidad con estructura fluorita deformada
2
1.1 O´xido de indio
Figura 1.1: (a) Celda unidad del In2O3 en fase bixbita, vista desde la direccio´n [100].
Las esferas amarillas representan los a´tomos de In y las azules los de O. La imagen se ha
representado usando el programa CaRIne v3.1. (b) Detalle de las posiciones io´nicas dentro
de la red del In2O3. So´lo se ha representado 1/8 de la celda unidad, correspondiente a una
de las subceldas de la estructura 2×2×2. Imagen adaptada de la referencia [17].
en la que so´lo 48 de las 64 posiciones anio´nicas esta´n ocupadas (figura 1.1b). Las otras
16 permanecen vac´ıas, y juegan un importante papel en la qu´ımica de defectos del
In2O3. Cada ion de ox´ıgeno aparece rodeado por cuatro cationes de In, los cuales a
su vez esta´n coordinados con 6 aniones de ox´ıgeno cada uno (figura 1.1b). Adema´s de
la fase bixbita, en los u´ltimos an˜os se han publicado varios trabajos centrados en la
fase romboe´drica del In2O3 (simetr´ıa espacial R3¯c). Esta fase so´lo es estable a elevadas
presiones, por lo que no ha recibido demasiada atencio´n hasta hace muy poco, cuando
varios grupos demostraron que pod´ıa obtenerse a presio´n ambiente mediante el uso de
sustratos apropiados [18, 19], o en forma nanoestructurada, reduciendo las dimensiones
de part´ıcula por debajo de cierto l´ımite umbral [20]. Algunos autores han identificado la
existencia de otros polimorfos, tambie´n a altas presiones, sin embargo su estudio hasta
la fecha ha sido muy limitado [21]. En esta tesis so´lo se ha obtenido la fase bixbita del
In2O3, por lo que no se describira´n el resto de fases en mayor detalle. En la tabla 1.1 se
muestra un resumen de las propiedades f´ısicas ma´s importantes de la fase bixbita del
In2O3.
La naturaleza y valor concreto del intervalo de energ´ıas prohibidas (Eg) del In2O3
ha sido objeto de debate durante mucho tiempo. Los espectros de absorcio´n o´ptica ob-
tenidos por varios autores tanto en pel´ıculas delgadas como en monocristales de In2O3
[32] e ITO [33] muestran siempre un borde de absorcio´n a ∼3.75 eV, con una cola que
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Para´metro f´ısico Valor Referencia
Estructura cristalina bcc (Bixbita) [22]
Para´metro de red (A˚) 10.118 [22]
Densidad (kg/m3) 7179 [23]
Punto de fusio´n (◦C) 1912 [23]
Intervalo de energ´ıas prohibidas (eV) 2.7-2.9(3.7)a [19, 24]
I´ndice de refraccio´n (rango visible) 1.85-2.1 [25-29]
Movilidad Hall (cm2/V s) 50-200 [12]
Concentracio´n de electrones (cm−3) 1017-1019 [12]
Mo´dulo de Young (GPa) 105-210 [21, 30, 31]
Tabla 1.1: Algunas propiedades f´ısicas de intere´s del In2O3.
aEl valor entre pare´ntesis corresponde al intervalo o´ptico de energ´ıas prohibidas. Todos los
valores esta´n referidos a condiciones esta´ndar.
se extiende hasta los ∼2.7 eV. Inicialmente e´stos resultados fueron interpretados en
te´rminos de la existencia de un intervalo indirecto de energ´ıas prohibidas, responsa-
ble de la cola de absorcio´n, y otro directo, al cual se atribu´ıa el borde de absorcio´n.
Sin embargo, en 2008 Walsh y col. [24] determinaron, a partir de espectroscopia de
electrones fotoemitidos por rayos X y ca´lculos por primeros principios, que el intervalo
fundamental de energ´ıas prohibidas del In2O3 es de naturaleza directa, con un valor
ma´ximo a temperatura ambiente de Eg = 2.9 eV. Las transiciones entre los bordes de
la banda de valencia (BV) y la de conduccio´n (BC) esta´n prohibidas por las reglas de
seleccio´n de conservacio´n de la paridad para el te´rmino dipolar-ele´ctrico, de forma que
la probabilidad de transicio´n solo es significativa cuando se produce desde niveles 0.8 eV
por debajo del ma´ximo de la BV. Esto desplaza el borde de absorcio´n desde los 2.9 eV,
hasta el valor comu´nmente publicado de 3.75 eV, con una cola de absorcio´n a energ´ıas
menores debida a transiciones permitidas para te´rminos multipolares de orden superior
o para el te´rmino dipolar ele´ctrico cuando son asistidas por fonones [24]. Las medidas
experimentales y los ca´lculos teo´ricos llevados a cabo por diversos grupos en los u´ltimos
an˜os parecen apoyar el modelo propuesto por Walsh y col., que es actualmente el ma´s
aceptado, con un intervalo directo de energ´ıas prohibidas de 2.7 - 2.9 eV [19, 34, 35].
Adema´s de la naturaleza prohibida de las transiciones de borde de banda, existen otros
efectos que pueden modificar el valor del intervalo de energ´ıas prohibidas obtenido a
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partir de medidas o´pticas. E´stos son el efecto Burstein-Moss y la renormalizacio´n del
intervalo, ambos debidos a una elevada concentracio´n de portadores libres en la BC. El
efecto Burstein-Moss contribuye a incrementar el valor de Eg, y aparece cuando el nivel
de Fermi supera el mı´nimo de la BC, lo que impide las transiciones entre la BV y los
estados llenos de la BC por debajo del nivel de Fermi. El efecto de renormalizacio´n se
produce por la interaccio´n electro´n-electro´n de los portadores de la BC, lo que resulta
en una disminucio´n del valor de Eg, y se da en semiconductores degenerados, con una
alta densidad de portadores, como sucede de forma intr´ınseca en el In2O3.
La alta densidad de portadores libres en el In2O3 se ha atribuido habitualmente
a su elevada concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno, de forma similar a lo que sucede
en otros o´xidos semiconductores. Sin embargo, existe cierta controversia sobre si este
tipo de defectos pueden ser los responsables de la elevada conductividad del In2O3, ya
que tambie´n se les considera el origen de la emisio´n de luz en intervalos de energ´ıa que
corresponden a transiciones entre niveles profundos, incapaces de contribuir de forma
efectiva a la concentracio´n de portadores libres a temperatura ambiente. El In2O3 es un
material que presenta una fuerte deficiencia intr´ınseca de ox´ıgeno respecto a su fo´rmula
qu´ımica ideal, y suele aparecer en la forma In2O3−δ (δ . 0.01), incluso tras ser recocido
en entornos oxidantes a alta temperatura [36-38]. Esta deficiencia de ox´ıgeno, que es
ma´s acusada en la superficie, se manifiesta a trave´s de la formacio´n de defectos estruc-
turales, identificados por de Witt [39] como vacantes de ox´ıgeno a partir de medidas
de conductividad en presencia de atmo´sferas con diferente presio´n parcial de ox´ıgeno.
Estos resultados concuerdan con su reducida energ´ıa de formacio´n, calculada de forma
teo´rica mediante distintos procedimientos por Lany y col. [40, 41] y A´goston y col. [42,
43]. No existe, sin embargo, un acuerdo sobre el tipo de niveles que introducen las vacan-
tes de ox´ıgeno en el intervalo de energ´ıas prohibidas. Por un lado, los ca´lculos teo´ricos
realizados por A´goston y col. [43], as´ı como las medidas experimentales llevadas a cabo
por Bierwagen y Speck [12] indican la formacio´n de niveles donores poco profundos.
Sin embargo, Lany y col. [41] obtuvieron, a partir de ca´lculos teo´ricos, una energ´ıa de
ionizacio´n para las vacantes de ox´ıgeno a temperatura ambiente de aproximadamente
0.7 eV en el material masivo, lo que apunta a la formacio´n de niveles profundos. Para
conciliar este resultado con la elevada conductividad intr´ınseca del In2O3 propusieron
la existencia de un mecanismo de fotoconductividad persistente [44], que, aunque es
consistente con medidas experimentales realizadas en otros TCO como el ZnO, no se
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ha demostrado para el In2O3. Tomita y col. [45] obtuvieron tambie´n una elevada energ´ıa
de ionizacio´n para las vacantes de ox´ıgeno en el In2O3, de modo que atribuyeron a los
intersticiales de In el origen de su comportamiento tipo n. Sin embargo, el valor del
intervalo de energ´ıas prohibido que usaron en sus ca´lculos era de 3.75 eV, en lugar del
actualmente aceptado de 2.7-2.9 eV. Por tanto, actualmente la teor´ıa ma´s aceptada es
la que propone las vacantes de ox´ıgeno como los defectos causantes del comportamiento
tipo n intr´ınseco de este material.
Adema´s del cara´cter tipo n del In2O3, tambie´n se ha comprobado la existencia de
una regio´n de acumulacio´n de electrones en su superficie, en contraste con la zona de
vaciamiento que aparece en las superficies de ITO, lo que tiene intere´s en aplicaciones
como semiconductor [46].
Otra caracter´ıstica importante del o´xido de indio es su alto coeficiente de difusio´n
de los iones O2− a temperaturas elevadas debido a la presencia de vacantes de ox´ıgeno
[47], lo que lo hace interesante para aplicaciones en ce´lulas de combustible de alta
temperatura. Adema´s, debido a su buena estabilidad qu´ımica tambie´n se ha empleado
como electrodo en este tipo de dispositivos [48]. Su uso como sensor qu´ımico resistivo
se ha estudiado en numerosos trabajos, bien para la deteccio´n de gases nocivos como
el NOx [49], el NH3 [50] o el O3 [51], bien como sensor de humedad [52]. La elevada
sensibilidad del In2O3 a estos gases se basa, con la excepcio´n del sensor de humedad,
en un mecanismo redox en su superficie. Al exponer el In2O3 a la presencia de gases
oxidantes, e´stos reaccionan con su superficie, oxida´ndola, y disminuyendo por tanto
la concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno capaces de contribuir con portadores libres
a la conductividad del material. Por el contrario, en presencia de gases reductores
la superficie del In2O3 se hace fuertemente deficiente en ox´ıgeno, lo que incrementa
su conductividad. El cara´cter polar de las superficies {100} intensifica este feno´meno,
ya que se ha comprobado que estas caras sufren fuertes reconstrucciones y presentan
una elevada energ´ıa superficial y una gran cantidad de vacantes de ox´ıgeno [53, 54].
Para el caso de los sensores de humedad el mecanismo se basa en un incremento de la
conductividad del In2O3 cera´mico debido al transporte io´nico de las mole´culas de H
+
y H3O
+ del agua adsorbida en su superficie.
Debido a que los procesos f´ısicos que originan la respuesta ele´ctrica del In2O3 en
presencia de determinados gases tienen lugar en su superficie, resulta interesante incre-
mentar al ma´ximo la relacio´n superficie/volumen. Una forma de conseguirlo es mediante
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la fabricacio´n de In2O3 nanoestructurado en forma de nanohilos, nanopart´ıculas, nano-
tubos, etc. El uso de In2O3 nanoestructurado ha dado lugar al desarrollo de sensores de
gases con una mayor sensibilidad, debido al incremento de la superficie activa, y menores
tiempos de respuesta [13, 55-58]. El incremento de la relacio´n superficie/volumen de los
nanohilos tambie´n se ha usado en la fabricacio´n de transistores de efecto campo (FET,
Field Effect Transistor), en los cuales actu´an como canal de conduccio´n. El reducido
volumen de estas estructuras y el comportamiento tipo n intr´ınseco del In2O3 facilita
considerablemente el disen˜o y la fabricacio´n de FETs tanto en configuracio´n horizon-
tal [59], como vertical [60], siendo esta u´ltima de especial intere´s debido al incremento
que supone en la densidad de transistores por unidad de a´rea que pueden fabricarse.
Otro de los feno´menos asociados a la reduccio´n de las dimensiones del material es la
aparicio´n de efectos de confinamiento cua´ntico, que pueden dar lugar a cambios en las
propiedades de transporte electro´nico, as´ı como de luminiscencia. En este u´ltimo caso
los feno´menos de confinamiento cua´ntico pueden empezar a hacerse patentes cuando el
taman˜o de las estructuras es del mismo orden que su radio de Bohr, que para el In2O3
se ha estimado de aproximadamente 2.14 nm [61].
Los dispositivos basados en resonancias meca´nicas de micro y nanopalancas (canti-
levers), generalmente tambie´n se benefician de una reduccio´n en sus dimensiones hacia
la escala nanome´trica. Estos sistemas habitualmente aprovechan la dependencia de la
frecuencia de resonancia y/o el factor de calidad con las condiciones ambientales para
su uso en aplicaciones como sensores. La disminucio´n en las dimensiones aumenta la
sensibilidad a pequen˜os cambios en estos sistemas, sin embargo, tambie´n reduce su ca-
pacidad para almacenar energ´ıa meca´nica, limitando el valor de su factor de calidad.
Por ello, suele ser conveniente el uso de materiales con elevados valores del mo´dulo
de Young, lo que incrementa la frecuencia de resonancia de la cual depende de forma
directa el factor de calidad, y aumentar su relacio´n de aspecto, lo que incrementa la sen-
sibilidad de los dispositivos. Aunque el valor del mo´dulo de Young del In2O3 no destaca
sobre el de otros materiales, su elevada estabilidad qu´ımica, transparencia y propieda-
des de conduccio´n ele´ctrica lo hacen interesante para determinadas aplicaciones, como
por ejemplo en micro y nanointerruptores transparentes [62].
Adema´s, la obtencio´n de estructuras de In2O3 con una elevada relacio´n de aspecto
(hilos, barras o cintas) tambie´n puede presentar intere´s para aplicaciones como emisor
de electrones por efecto campo [63, 64], o de gu´ıa de onda [65, 66], con un gran potencial
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Figura 1.2: Esquema de las tres configuraciones posibles en la fabricacio´n de resonadores
o´pticos.
en el campo de la optoelectro´nica, sin necesidad de reducir las dimensiones a la escala
nanome´trica.
En otros casos resulta imprescindible mantener las dimensiones de las estructuras
por encima de la micra, como en el caso de los resonadores o´pticos, en los que la cavidad
resonante debe poseer un taman˜o superior al de la longitud de onda de la luz resonante.
Los resonadores o´pticos son dispositivos disen˜ados para confinar luz en una regio´n con-
creta del espacio durante largos periodos de tiempo, que van t´ıpicamente desde unos
pocos picosegundos hasta varios microsegundos. Para conseguir esto se hace circular a
los fotones de manera continua por el interior de una cavidad, de forma que describan
trayectorias cerradas. Para determinados valores de longitud de onda, que dependen del
taman˜o, forma e ı´ndice de refraccio´n de la cavidad, la luz interfiere constructivamente
consigo misma dando lugar a la formacio´n de ondas estacionarias resonantes que incre-
mentan considerablemente su tiempo de vida medio. La buena transparencia y elevado
ı´ndice de refraccio´n en la regio´n visible del espectro (ver tabla 1.1) hacen del In2O3
un candidato prometedor para fabricacio´n de cavidades o´pticas resonantes basadas en
modos de “Whispering Gallery” (WG) [65, 67-69]. En este tipo de resonadores el con-
finamiento o´ptico se consigue por medio de reflexiones totales internas en el interior de
un material diele´ctrico, y destacan sobre los interfero´metros de Fabry-Pe´rot o los basa-
dos en cristales foto´nicos (ver figura 1.2) principalmente en la simplicidad de su disen˜o
que hace que sean sencillos y baratos de fabricar. Adema´s, permiten alcanzar factores
de calidad extremadamente elevados en volu´menes muy reducidos [70], lo que facilita
su integracio´n en otros dispositivos optoelectro´nicos, ampliando su rango de aplicabi-
lidad. Por otro lado, el uso de semiconductores con propiedades fotoluminiscentes ha
atra´ıdo un creciente intere´s en los u´ltimos an˜os debido a que pueden actuar al mismo
tiempo como cavidad resonante y como medio de ganancia (emisio´n estimulada) [71],
8
1.2 O´xido de indio y zinc
y porque sus propiedades o´pticas pueden ajustarse y controlarse mediante dopado o
aplicando campos ele´ctricos externos [72]. La dependencia del espectro de resonancia
de las cavidades diele´ctricas con las propiedades del medio que las rodea, con el que
la luz confinada interacciona a trave´s de ondas evanescentes, tambie´n se ha explotado
para la fabricacio´n de sensores qu´ımicos y biolo´gicos capaces de detectar mole´culas
individuales [73, 74].
1.2. O´xido de indio y zinc
El sistema In2O3-ZnO posee un diagrama de fases complejo, con la formacio´n de
compuestos ternarios homo´logos de la serie In2ZnkOk+3, con k = 1−11, 13, 15, 17, 20 [75,
76]. Estas fases ternarias pueden formarse en condiciones de equilibrio termodina´mico
a partir de los 1100 ◦C por la reaccio´n del In2O3 y el ZnO cuando la proporcio´n
entre ambos supera los l´ımites de solubilidad de un compuesto en el otro (2.2 % de
ZnO en In2O3[77], y 0.45 % de In2O3 en ZnO [78]). Por debajo de estos l´ımites el
compuesto minoritario se incorpora como impureza en la red del mayoritario, lo que
induce un incremento en su conductividad [79, 80]. El l´ımite de solubilidad del Zn en
el In2O3 puede aumentarse codopando con Sn [15, 81], dando lugar a conductividades
y transparencias superiores, manteniendo una elevada transparencia.
Aunque el sistema IZO abarca todo el rango de concentraciones de Zn, habitualmen-
te se usa esta denominacio´n para referirse u´nicamente a la serie homo´loga de compues-
tos ternarios, notacio´n que se seguira´ tambie´n en esta tesis. En la tabla 1.2 se muestra
un resumen con algunas de las propiedades f´ısicas ma´s relevantes de los compuestos
homo´logos de IZO. Su estructura cristalina consiste en una superred formada por blo-
ques de In/Zn-O con estructura wurtzita separados entre s´ı por monocapas planas de
octaedros de InO2 [76]. En la figura 1.3 se muestra una imagen esquema´tica de dicha
estructura para distintos valores de k. Las monocapas de octaedros de InO2 constitu-
yen una frontera de inversio´n, por lo que los bloques de In/Zn-O a ambos lados de la
monocapa presentan polaridades opuestas. Para respetar la neutralidad de carga en el
interior de la red es necesario que la polaridad vuelva a invertirse de nuevo en el inte-
rior de los bloques, creando una segunda frontera de inversio´n. Li y col. [76] observaron
evidencias de esta segunda frontera de inversio´n en ima´genes de HRTEM de compues-
tos de IZO con elevado valor de k, en las que apreciaron una modulacio´n en forma de
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Para´metro f´ısico Valor Referencia
Estructura cristalina k par: hexagonal (P63/mmc)
k impar: romboe´drica (R3¯m)
[76, 77]
Para´metro de reda (A˚) a = 3.353 - 3.270 (k = 3 - 20)
c = 33.52 - 116.00 (k par = 4 - 20)
c = 42.50 - 152.00 (k impar = 3 - 17)
[76, 77]
Intervalo de energ´ıas prohibidas (eV) 2.9 - 3.05 [77, 82]
Movilidad Hall (cm2/V s) 4.5 - 25.1 [75, 77]
Concentracio´n de electrones (cm−3) 1018 - 1020 [75, 77]
Conductividad (S/cm) 800 - 1500 [75]
Coeficiente Seebeck (µV/K) -70 a -700 [83, 84]
Tabla 1.2: Algunas propiedades f´ısicas de intere´s de los compuestos homo´logos de IZO.
aLos valores var´ıan de forma continua con k dentro del rango indicado.
Figura 1.3: Celdas unidad de los compuestos de la serie homo´loga In2ZnkOk+3 con k = 1, 3
y 5 vistas a lo largo de la direccio´n [010]. Las esferas rosas de mayor taman˜o corresponden
con los a´tomos de In, las grises a a´tomos de Zn, y las rojas ma´s pequen˜as a a´tomos de
ox´ıgeno. Las l´ıneas negras muestran la estructura en zigzag de los a´tomos de In dentro del
bloque de In/Zn-O. Imagen adaptada de la referencia [82].
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zigzag dentro de los bloques de In/Zn-O. Segu´n dichos autores la modulacio´n se debe al
ordenamiento de los a´tomos de In dentro de los bloques, que se distribuyen en forma de
zigzag para permitir la segunda inversio´n de polaridad. Esta hipo´tesis ha sido reforzada
por los ca´lculos teo´ricos llevados a cabo por Yan y col. [85], que obtuvieron una menor
energ´ıa de formacio´n en fronteras de inversio´n en zigzag que en fronteras planas. Otra
posible explicacio´n a los contrastes en zigzag observados por Li y col. es la presencia
de tensiones en el interior de los bloques, manteniendo una distribucio´n aleatoria de
los a´tomos de In en el interior de los bloques. La simetr´ıa espacial de la superred var´ıa
ligeramente en funcio´n de la paridad de k, perteneciendo al grupo romboe´drico R3¯m
cuando es impar, y al grupo hexagonal P63/mmc cuando es par.
Las propiedades f´ısicas de estos compuestos var´ıan en funcio´n del valor de k, lo que
resulta de gran intere´s desde el punto de vista de las aplicaciones ya que permite ajustar
dichas propiedades en funcio´n de las necesidades simplemente variando la proporcio´n
de Zn introducida. Concretamente se ha observado un incremento de la transparencia
de la´minas delgadas de IZO al aumentar el valor de k [77], unido a una disminucio´n
de su conductividad [75, 77, 86-89]. El cambio en la conductividad se debe a la reduc-
cio´n conjunta tanto de la concentracio´n de portadores como de la movilidad cuando
k ≤ 7. Para k > 7 la movilidad sigue disminuyendo, pero la concentracio´n de porta-
dores comienza a aumentar, lo que estabiliza el valor de la conductividad, que deja de
depender de k [75]. Segu´n Kumar y col. [88] este cambio de comportamiento en la con-
centracio´n de portadores se debe a que para valores altos de k los bloques de In/Zn-O
se comportan fundamentalmente como ZnO dopado con In. Adema´s, los tratamientos
de oxidacio´n/reduccio´n tambie´n tienen consecuencias importantes sus propiedades de
conduccio´n. En concreto, Moriga y col. [77] observaron un incremento de hasta dos
o´rdenes de magnitud en la conductividad al someter a sus muestras de IZO con dis-
tinta k a una atmo´sfera reductora. Este cambio depende fuertemente del valor de k,
siendo ma´s pronunciado para k alto. Todos los compuestos ternarios de IZO se compor-
tan como semiconductores degenerados, con concentraciones de portadores entre 1018
y 1020 cm−3.
El intervalo de energ´ıas prohibidas tambie´n depende del valor de k, aumentando
desde los 2.8 eV a los 3.0 eV al pasar de k = 3 a k = 11 [77, 82]. La hibridacio´n de los
niveles O(2p) y Zn(3d) en la banda de valencia y de los orbitales s del In, el Zn y el O
en la de conduccio´n relaja las reglas de seleccio´n que impiden las transiciones entre los
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bordes de ambas bandas en el In2O3, de modo que el intervalo de energ´ıas prohibidas
medido por procedimientos o´pticos se desplaza hacia menores energ´ıas hasta igualar
el valor del intervalo fundamental. El aumento de la concentracio´n de Zn desplaza el
intervalo de energ´ıas prohibidas desde el valor del In2O3 puro (2.7 - 2.9 eV) hasta el
del ZnO (∼3.3 eV).
Otra caracter´ıstica importante de estos materiales es su elevado coeficiente Seebeck,
que combinado con una alta conductividad ele´ctrica y reducida conductividad te´rmica
los convierte en candidatos prometedores para aplicaciones de generacio´n de energ´ıa por
efecto termoele´ctrico [83, 84]. Por otro lado, la eficiencia de la conversio´n energe´tica
incrementa con la temperatura de operacio´n. Sin embargo, muchos de los materiales
empleados en este tipo de aplicaciones se degradan a elevadas temperaturas, por lo que
la alta estabilidad de los compuestos de IZO es una ventaja an˜adida.
Hasta el momento, el estudio de los compuestos homo´logos de IZO se ha centra-
do principalmente en su fabricacio´n en forma de la´minas delgadas o como material
cera´mico, existiendo muy pocos trabajos en los que haya sido obtenido en forma micro
o nanestructurada [90, 91].
1.3. Obtencio´n de estructuras semiconductoras de baja
dimensio´n por procesos vapor-l´ıquido-so´lido (VLS) y
vapor-so´lido (VS)
La obtencio´n de estructuras de baja dimensio´n (1D y 2D) implica la intervencio´n
de mecanismos de crecimiento aniso´tropos. Una forma de obtener este tipo de estruc-
turas es el uso de plantillas o me´todos “top-down” como el ataque con haces de iones
enfocados (FIB, Focused Ion Beam). Sin embargo, este tipo de procesos suele dar lugar
a estructuras policristalinas o con una reducida cristalinidad, lo que puede suponer
un problema en determinadas aplicaciones o en estudios a nivel fundamental de sus
propiedades. En contraste, el empleo de me´todos de fabricacio´n “bottom-up” suele dar
lugar a estructuras con una elevada calidad cristalina. De e´stos, uno de los ma´s am-
pliamente utilizados es el proceso de crecimiento vapor-l´ıquido-so´lido (VLS). Aunque
este me´todo sigue un mecanismo complejo, algunos de cuyos aspectos aun se debaten
hoy en d´ıa, el proceso general puede describirse a grandes rasgos como sigue (figu-
ra 1.4): inicialmente se deposita sobre el sustrato una serie de gotas nanome´tricas de
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Figura 1.4: Esquema de las distintas fases del crecimiento vapor-l´ıquido-so´lido (VLS).
Au o algu´n otro metal con bajo punto de fusio´n para que actu´e como catalizador del
crecimiento aniso´tropo. Uno de los me´todos para conseguir la formacio´n de gotas na-
nome´tricas consiste en formar una pel´ıcula delgada de catalizador sobre el sustrato y
calentarla por encima de su punto de fusio´n. Debido a la accio´n de la tensio´n superficial
sobre el catalizador l´ıquido, e´ste se reorganiza formando gotas cuyo dia´metro depende
del grosor inicial de la pel´ıcula, y del sustrato usado. Estas gotas l´ıquidas constituyen
centros preferenciales de adsorcio´n de las especies presentes en la fase gaseosa, que se
disuelven en su interior. Cuando se alcanza la condicio´n de saturacio´n la disolucio´n
precipita en la intercara l´ıquido-so´lido, produciendo el crecimiento continuo del cristal.
Debido a la superficie finita de la intercara, el crecimiento se ve forzado a proseguir en
la direccio´n perpendicular, dando lugar a la formacio´n de estructuras alargadas. Este
proceso fue descrito por primera vez por Wagner y Ellis [92] para explicar el crecimiento
“whiskers” de silicio. Uno de los principales inconvenientes de este me´todo es la posible
introduccio´n de impurezas procedentes de la gota catalizadora, as´ı como la presencia de
la propia gota, que queda unida a la estructura. En contraposicio´n con el proceso VLS,
los procesos vapor-so´lido (VS) no requieren de la introduccio´n de elementos catalizado-
res distintos de los propios precursores. Bajo esta denominacio´n se agrupan toda una
serie mecanismos de crecimiento cuya comprensio´n es aun bastante limitada. Entre los
posibles mecanismos propuestos para explicar el proceso VS se cuenta el crecimiento
aniso´tropo [93], el crecimiento inducido por dislocaciones [94] o el crecimiento autoca-
tal´ıtico [95]. En la figura 1.5 se muestra un esquema de cada uno de estos mecanismos.
En el crecimiento aniso´tropo, el desarrollo de los cristales segu´n una direccio´n prefe-
rencial viene dado por la diferencia de energ´ıa superficial entre el frente de crecimiento
y sus caras laterales. La menor energ´ıa superficial de las caras laterales hace que e´stas
sean ma´s estables y lisas, reduciendo el ritmo de adsorcio´n de nuevas mole´culas en su
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Figura 1.5: Esquema de alguno de los mecanismos de crecimiento vapor-so´lido (VS):
(I) Crecimiento aniso´tropo. (II) Crecimiento asistido por dislocaciones. (III) Crecimiento
autocatal´ıtico ejemplificado en un hilo de ZnO.
superficie y por tanto limitando la velocidad de crecimiento en la direccio´n perpendicu-
lar a las mismas. Por el contrario, las caras con mayor energ´ıa superficial presentara´n
ma´s puntos de adsorcio´n, permitiendo un ra´pido avance del frente de crecimiento y por
tanto la formacio´n de estructuras de baja dimensio´n.
El crecimiento de estructuras alargadas inducido por dislocaciones fue propuesto
por primera vez por Sears [96] para explicar el ra´pido crecimiento de “whiskers” de
mercurio en condiciones de baja sobresaturacio´n. En este caso el crecimiento se produce
a trave´s del mecanismo de Frank [97], por la emergencia de dislocaciones helicoidales en
la superficie del cristal. El punto de emergencia de la dislocacio´n helicoidal produce un
frente de crecimiento constituido por escalones que se regeneran a medida que el frente
va avanzando. Esto hace que el ritmo de crecimiento mediante este mecanismo sea muy
ra´pido, por lo que el cristal se alarga en la direccio´n de la dislocacio´n, mientras que
en la direccio´n perpendicular a las caras laterales el crecimiento es significativamente
ma´s lento o inexistente. Otros defectos, como las fronteras de macla, tambie´n pueden
constituirse en centros de adsorcio´n preferente, dando lugar al crecimiento aniso´tropo.
El crecimiento autocatal´ıtico es en realidad un tipo de crecimiento VLS que puede
producirse en materiales compuestos. Durante el proceso de crecimiento alguna de las
especies de la fase gaseosa puede condensar sobre el sustrato formando una gota. Esta
gota actu´a como catalizador, incorporando el resto de especies con las que reacciona
para formar el compuesto final, que precipitara´ en la intercara l´ıquido-so´lido. A medida
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que se consume el material de la gota se produce la incorporacio´n de ma´s material
procedente de la fase gaseosa.
1.4. Objetivos y organizacio´n de la tesis
El objetivo principal de este trabajo es la obtencio´n de estructuras de baja dimen-
sio´n de o´xido de indio, o´xido de indio dopado con Zn (Zn:In2O3) y compuestos ternarios
de IZO mediante un proceso de evaporacio´n te´rmica, y la caracterizacio´n de sus propie-
dades f´ısicas. La eleccio´n de los precursores se ha basado en su mayor presio´n de vapor
respecto a la del In2O3 puro, lo que permite reducir la temperatura de los tratamientos.
Teniendo en cuenta este criterio se ha empleado In2S3 como precursor para las muestras
de In2O3 sin dopar, y In2S3 o InN mezclados con ZnO para la obtencio´n de estructuras
de Zn:In2O3 e IZO.
A partir de las medidas de microscopia electro´nica de barrido se pretende estudiar
la influencia de los para´metros de crecimiento (temperatura, flujo de gas, sustrato, etc.)
en la morfolog´ıa de las estructuras obtenidas, incluido el uso de distintos precursores en
el caso de las muestras de Zn:In2O3 e IZO. Asimismo, se tratara´ de elaborar modelos
de crecimiento que permitan el disen˜o de estrategias para la fabricacio´n controlada
de estructuras. Para ello, es necesario estudiar tanto la estructura cristalina como la
direccio´n de crecimiento y la orientacio´n de las caras de los productos obtenidos, lo
que se ha llevado a cabo mediante difraccio´n de rayos X y difraccio´n de electrones
retrodispersados. En el caso de las muestras de Zn:In2O3 e IZO es necesario tambie´n el
estudio de la incorporacio´n del Zn a la red del In2O3 durante el crecimiento, que puede
producirse, bien por dopado, bien mediante la formacio´n de compuestos homo´logos de
la serie In2ZnkOk+3, bien a trave´s de la segregacio´n de fases de In2O3 y/o ZnO. Para
ello se han realizado medidas de espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos X,
cuya informacio´n sobre el entorno qu´ımico de los iones permite discriminar entre los
distintos casos, a nivel de superficie.
La caracterizacio´n de las propiedades f´ısicas de las estructuras obtenidas se cen-
trara´ en el estudio de sus propiedades o´pticas, meca´nicas y electro´nicas. En lo que
respecta a las propiedades o´pticas, el trabajo se ha centrado en la luminiscencia, el
comportamiento como gu´ıa de onda y los feno´menos de resonancia o´ptica. La luminis-
cencia se ha investigado mediante la te´cnica de catodoluminiscencia, cuya resolucio´n
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espacial permite observar cambios locales en el espectro de emisio´n debidos a diferencias
de composicio´n o a la presencia de defectos estructurales. En el caso de las muestras de
Zn:In2O3 e IZO se analizara´ de que´ manera afecta la incorporacio´n del Zn a los espectros
de luminiscencia de las estructuras, para lo cual se estudiara´ la correlacio´n entre su con-
tenido en este elemento, medido mediante microana´lisis de rayos X por espectroscopia
de dispersio´n de energ´ıas, y los espectros de catodoluminiscencia obtenidos en el mismo
punto. El comportamiento como gu´ıa de onda y los feno´menos de resonancia o´ptica
de estructuras alargadas (microbarras) de In2O3 sin dopar se investigara´ por medio de
microscopia o´ptica convencional y fotoluminiscencia en un microscopio confocal, res-
pectivamente, con el objetivo de comprobar su posible implementacio´n en dispositivos
optoelectro´nicos.
El estudio de las propiedades meca´nicas de las microbarras de In2O3 sin dopar tie-
ne como objeto la determinacio´n de su mo´dulo de Young y comprobar su posible uso
como resonadores meca´nicos en aplicaciones de sensores de masas. Para ello se caracte-
rizara´ la respuesta meca´nica de las microbarras en funcio´n de su geometr´ıa, dimensiones
y anclaje, mediante la excitacio´n de modos resonantes transversales inducidos con un
campo ele´ctrico alterno en el interior de un microscopio electro´nico de barrido. Los re-
sultados de la te´cnica in situ se comparara´n con los obtenidos mediante test de doblado
en un microscopio de fuerzas ato´micas para comprobar su validez y la posible genera-
lizacio´n de esta te´cnica al estudio de las propiedades meca´nicas de otras estructuras y
materiales.
Por u´ltimo, la elevada conductividad atribuida a los compuestos ternarios de IZO
justifica el estudio de las propiedades electro´nicas de las estructuras de Zn:In2O3 e
IZO, y ma´s concretamente de la dependencia entre su densidad de portadores libres y
su concentracio´n de Zn. Para ello se investigara´ la posible presencia de picos sate´lite en
los espectros de electrones fotoemitidos por rayos X debidos a la excitacio´n de plasmones
superficiales, cuya energ´ıa depende directamente de la densidad de portadores libres.
La presentacio´n de los resultados obtenidos en relacio´n a cada uno de estos objetivos
se ha estructurado en siete cap´ıtulos, como sigue:
En este primer cap´ıtulo se realiza una breve introduccio´n a la tesis, incidiendo
en el relevancia e intere´s de los materiales investigados, as´ı como en algunas de
sus propiedades f´ısicas y aplicaciones ma´s importantes. Tambie´n se exponen los
objetivos principales de la tesis y la organizacio´n de la misma.
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En el segundo cap´ıtulo se describen las muestras investigadas y las te´cnicas de
caracterizacio´n empleadas durante el estudio realizado, incluyendo una breve ex-
plicacio´n de los fundamentos f´ısicos que las sustentan y las condiciones de medida
usadas en cada caso.
Los cap´ıtulos tercero, cuarto y quinto esta´n dedicados al estudio de las estructuras
de o´xido de indio sin dopar.
En el tercer cap´ıtulo se investiga la morfolog´ıa, direccio´n de crecimiento y orien-
tacio´n de las caras de las micro y nanoestructuras obtenidas en funcio´n de las
para´metros de crecimiento usados. A partir de las evidencias reunidas se presenta
un modelo de crecimiento.
En el cuarto cap´ıtulo se estudian sus propiedades o´pticas, tanto desde el punto de
vista de la catodoluminiscencia, como del guiado de luz por su interior. Tambie´n
se explora su capacidad para actuar como resonadores o´pticos mediante el estudio
de los espectros de fotoluminiscencia en un microscopio confocal.
En el quinto cap´ıtulo se estudian sus propiedades meca´nicas mediante medidas
de resonancia meca´nica inducida por un campo ele´ctrico in situ en un SEM y por
medio de test de doblado en un microscopio de fuerzas ato´micas. A partir de las
medidas se obtiene el mo´dulo de Young de las estructuras y el factor de calidad
(en el caso de las medidas de resonancia).
El sexto cap´ıtulo se centra en el estudio del crecimiento de micro y nanoestructu-
ras de Zn:In2O3 e IZO, as´ı como en la caracterizacio´n de su composicio´n qu´ımica
y sus propiedades o´pticas y electro´nicas.
Por u´ltimo, en el se´ptimo cap´ıtulo se hace una recopilacio´n de las conclusiones
ma´s relevantes extra´ıdas de los resultados expuestos en los cap´ıtulos anteriores.
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Cap´ıtulo 2
Te´cnicas experimentales
En este cap´ıtulo se describe el proceso de fabricacio´n de las muestras estudiadas en
la tesis, as´ı como las te´cnicas de caracterizacio´n usadas.
2.1. Fabricacio´n de las muestras
Durante el trabajo experimental de esta tesis se han obtenido micro y nanoestruc-
turas de In2O3, Zn:In2O3 e IZO con distintas morfolog´ıas. Las muestras de In2O3 se
han fabricado usando polvos de In2S3 (99.999 % de pureza) como precursor, mientras
que las de Zn:In2O3 e IZO se han obtenido a partir de polvos de In2S3 o de InN (99.8 %
de pureza) mezclados con un 5 % en peso de polvos de ZnO (99.9 % de pureza). Esta
mezcla se muele previamente en un molino de bolas de a´gata Retsch S100 con el fin de
homogeneizarla. Los polvos precursores se compactan con una prensa MEGA KP-30A
para formar pastillas de aproximadamente 7 mm de dia´metro y 2 mm de espesor, apli-
cando una presio´n de 2 t. A continuacio´n, dichas pastillas se colocan sobre una barquilla
de alu´mina y se introducen en el interior de un horno para someterlas a un tratamiento
te´rmico a temperaturas que van desde los 700 ◦C a los 1200 ◦C en presencia un flujo
de Ar de 1.4 - 2.0 l/min durante 10 h (salvo que se especifique lo contrario).
Todas las muestras se han crecido a partir de tratamientos te´rmicos simples, que
constan de una etapa inicial en la que se incrementa la temperatura progresivamente
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Figura 2.1: Esquema de los dos tipos de tratamientos te´rmicos usados: (a) Tratamiento
simple. (b) Tratamiento escalonado.
hasta alcanzar el valor deseado, otra etapa intermedia durante la cual se mantiene la
temperatura constante y una u´ltima fase de enfriamiento. Sin embargo, trabajos previos
sobre el crecimiento de nanoestructuras de In2O3 a partir de InN demostraron un mayor
rendimiento en tratamientos te´rmicos escalonados, que se desarrollan en varias etapas
o pasos a distinta temperatura [98, 99]. Por ello, en las muestras de Zn:In2O3 e IZO
crecidas a partir de InN se ha estudiado el efecto de los tratamientos escalonados
en la morfolog´ıa y densidad de estructuras obtenidas. En este trabajo los tratamientos
escalonados se han realizado elevando primero la temperatura hasta un valor intermedio
que se mantiene constante durante 5 horas, tras lo cual se incrementa de nuevo hasta
alcanzar su valor final, en el que permanece otras 5 horas, antes de comenzar la fase de
enfriamiento (ver figura 2.1).
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Durante los tratamientos, tanto el InN como el In2S3 comienzan a descomponerse
en sus componentes elementales al alcanzar una temperatura de 400 o´ 600 ◦C respec-
tivamente [100-102]. Dado que los hornos no se sellan ni se purgan previamente, los
componentes elementales en estado gaseoso reaccionan con la atmo´sfera de su interior,
oxida´ndose. La atmo´sfera resultante es una solucio´n sobresaturada de In2O3 gaseoso
que al precipitar condensa preferentemente en centros de nucleacio´n espec´ıficos, dan-
do lugar al crecimiento de estructuras de diferente tipo. El flujo de Ar se encarga de
transportar los productos gaseosos, enfria´ndolos al mismo tiempo y contribuyendo a la
sobresaturacio´n del gas ambiente. Este proceso de crecimiento VS presenta la ventaja,
en la configuracio´n experimental empleada, de que no requiere de la presencia de un
catalizador ni de un sustrato distintos del propio precursor.
Para evaluar la influencia que tiene el uso de un sustrato en el crecimiento de
las estructuras de In2O3 se realizaron, adema´s, dos tratamientos te´rmicos adicionales
empleando como sustrato bien una oblea de Si (100), bien la´minas de mica. Dichos
sustratos se colocaron sobre la barquilla de alu´mina de forma que la cubrieran pra´cti-
camente por completo, y encima se situo´ la pastilla de In2S3. Las la´minas de mica se
sometieron previamente a un tratamiento te´rmico en ausencia del precursor usando los
mismos para´metros de tiempo y temperatura que despue´s se aplicara´n al tratamiento
con la pastilla, a fin de eliminar cualquier resto de agua (la mica suele encontrarse en es-
tado hidratado) u otros compuestos que pudieran desorber y contaminar las estructuras
durante su crecimiento.
En la tabla 2.1 se presenta un resumen de las muestras tipo fabricadas y las con-
diciones del tratamiento seguidas. El horno usado var´ıa en funcio´n de la temperatu-
ra ma´xima alcanzada durante el tratamiento, habie´ndose utilizado un horno tubular
C.H.E.S.A. 4800 para temperaturas inferiores a 1000 ◦C, y un horno mufla Carbolite
RHF 1500 para tratamientos a temperaturas de 1000 ◦C o superiores. En la figura 2.2
se muestra un esquema de la configuracio´n de cada horno.
Adema´s de las muestras descritas en la tabla 2.1, tambie´n se han caracterizado
muestras de referencia de In2ZnkOk+3 con k = 3− 7, 9, 11 y 13, preparadas durante la
realizacio´n del proyecto de fin de carrera de Ingenier´ıa de Materiales de Jaime Moreno,
dirigido por Julio Ramı´rez-Castellanos y Ana Cremades. Estas muestras se obtuvieron
mediante un me´todo cera´mico a partir de polvos de In2O3 y ZnO (99.99 % de pureza en
ambos casos), tal y como se describe en la referencia [103]. Brevemente, el proceso de
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Figura 2.2: Configuracio´n de los hornos usados: (a) Horno tubular. (b) Horno mufla.
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Nombrea Producto Precursor Temperatura (◦C)b,c Flujo (l/min)c
InO1 In2O3 In2S3 950 1.4
InO2 In2O3 In2S3 950 1.8-2.0
InO3 In2O3 In2S3 1000 1.8-2.0
InO4Si In2O3 In2S3 + Sustrato de Si 950 1.4
InO5Mica In2O3 In2S3 + Sustrato de mica 950 (2h) 1.4
IZO6N IZO InN (95 %) + ZnO (5 %) 900 1.6-1.8
IZO7Ne IZO InN (95 %) + ZnO (5 %) 700 (5h) + 900 (5h) 1.8
IZO8Ne IZO InN (95 %) + ZnO (5 %) 700 (5h) + 1000 (5h) 1.8
IZO9S IZO In2S3 (95 %) + ZnO (5 %) 1000-1200 2.0
Tabla 2.1: Muestras fabricadas en funcio´n del precursor y los para´metros del tratamiento
te´rmico.
aLa letra e al final del nombre indica que se ha usado un tratamiento escalonado en lugar
de uno simple.
bTodos los tratamientos tienen una duracio´n de 10 h salvo que se indique lo contrario.
cLos intervalos corresponden a muestras fabricadas con valores distintos de temperatura o
flujo, dentro del rango indicado, que han dado lugar a los mismos productos, por lo que se
agrupan todas en la misma muestra tipo.
s´ıntesis comienza con la mezcla de los polvos precursores en proporcio´n estequiome´trica
para cada k. Tras homogeneizar la mezcla en un mortero de a´gata y prensarla en forma
de pastilla, se la somete a un pretratamiento a 1000 ◦C durante 24 h, seguido por
un tratamiento de varios d´ıas de duracio´n a 1200 o´ 1300 ◦C, segu´n la muestra. Los
tratamientos finalizan con un templado de las muestras con el fin de estabilizar las
fases de IZO obtenidas. Todas las muestras fueron caracterizadas por J. Moreno y J.
Ramı´rez mediante difraccio´n de rayos X y microscopia electro´nica de transmisio´n con
el fin de garantizar la correcta formacio´n de las fases indicadas.
2.2. Te´cnicas de caracterizacio´n
Durante el desarrollo de la presente tesis se ha hecho uso de varias te´cnicas pa-
ra caracterizar y estudiar las muestras. La morfolog´ıa de las estructuras obtenidas
se ha estudiado con un microscopio electro´nico de barrido (SEM, Scanning Electron
Microscope) en modo de electrones secundarios (SE, Secondary Electrons). La carac-
terizacio´n estructural se ha realizado mediante difraccio´n de electrones retrodispersa-
dos (EBSD, Electron Backscattering Diffraction), difraccio´n de rayos X (XRD, X-ray
23
CAPI´TULO 2. TE´CNICAS EXPERIMENTALES
Diffraction) e ima´genes y difraccio´n de electrones en un microscopio electro´nico de
transmisio´n ((HR)TEM, (High-Resolution) Transmision Electron Microscope). Para el
estudio composicional de las muestras se han llevado a cabo medidas de microana´lisis
mediante espectroscop´ıa de dispersio´n de energ´ıa de rayos X (EDS o EDX, Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy) y de electrones fotoemitidos por rayos X (XPS, X-ray
Photoelectron Spectroscopy). Esta u´ltima te´cnica aporta, adema´s, informacio´n sobre
los niveles electro´nicos internos de los a´tomos del material, su estado de oxidacio´n y la
banda de valencia (BV). La luminiscencia de las estructuras se ha estudiado mediante
catodoluminiscencia (CL) y fotoluminiscencia (PL, Photoluminescence), mientras que
el efecto de guiado de onda as´ı como la excitacio´n de resonancias o´pticas en el interior
de las estructuras ha sido caracterizado por medio de un microscopio confocal, con
medidas de microfotoluminiscencia (µ-PL) para el caso de las resonancias o´pticas. Por
u´ltimo se ha estudiado el comportamiento meca´nico de las estructuras, determinando
su mo´dulo de Young tanto en modo dina´mico, en el interior de un SEM, como en modo
esta´tico usando un microscopio de fuerzas ato´micas (AFM, Atomic Force Microscope).
A continuacio´n se describen algunos de los aspectos fundamentales de estas te´cnicas.
2.2.1. Microscopio electro´nico de barrido (SEM)
Las te´cnicas asociadas a los microscopios electro´nicos se basan en la generacio´n de
distintas sen˜ales que proceden de la interaccio´n entre un haz de electrones acelerado y la
muestra. Cuando dicho haz impacta sobre la muestra, los electrones interaccionan con
la misma a trave´s de diferentes procesos f´ısicos, dispersa´ndose ela´stica o inela´sticamente
hasta que, o bien pierden toda su energ´ıa y son absorbidos por la muestra, produciendo
una corriente entre la muestra y tierra, o bien vuelven a salir en forma de electrones
retrodispersados, o electrones transmitidos en el caso de que la muestra sea lo suficien-
temente delgada. La energ´ıa cedida a la muestra durante estos procesos se invierte en
la emisio´n de electrones secundarios, electrones Auger, rayos X y catodoluminiscencia
(ver figura 2.3). La intensidad y caracter´ısticas de cada tipo de sen˜al generada depen-
dera´n de las propiedades f´ısicas de la muestra en la regio´n de interaccio´n, y podra´n ser
medidas con un detector adecuado. De todas estas sen˜ales el SEM hace uso de la de
electrones secundarios para formar una imagen de la morfolog´ıa de la superficie de la
muestra, ya que la cantidad de SE emitidos depende directamente de la topograf´ıa de
la misma. Los SE son electrones procedentes de los niveles electro´nicos ma´s externos
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Figura 2.3: Esquema de las diferentes sen˜ales producidas por la interaccio´n de un haz
de electrones con una muestra material. Las flechas rectas indican la emisio´n de electrones
mientras que las onduladas se refieren a fotones.
de los a´tomos de la muestra, que se ionizan al absorber parte de la energ´ıa transferida
por el haz, o electrones del propio haz primario que han perdido la mayor parte de
su energ´ıa antes de salir de nuevo de la muestra. La reducida energ´ıa cine´tica con la
que son emitidos estos electrones (por debajo de los 50 eV) hace que sean ra´pidamente
reabsorbidos por los a´tomos ionizados cercanos, por lo que so´lo aquellos producidos en
regiones pro´ximas a la superficie podra´n escapar al exterior y ser detectados. Esto es lo
que les confiere su gran sensibilidad a la topograf´ıa, tal como se muestra en la figura 2.4.
As´ı pues, el microscopio electro´nico de barrido permite el estudio de la topograf´ıa de
la muestras con una resolucio´n que var´ıa desde unos pocos nano´metros a decenas de
nano´metros, dependiendo del tipo de microscopio usado [104].
En la figura 2.5 se muestra un esquema de un SEM. El can˜o´n de electrones, que sirve
de fuente para formar el haz, extrae los electrones de un filamento por efecto termoio´nico
o por efecto campo, dependiendo del tipo de filamento. Estos electrones son acelerados
en el interior de la columna por una diferencia de potencial que var´ıa normalmente
entre 0.1 y 30 kV. Una serie de lentes magne´ticas, llamadas condensadoras, se encarga
de enfocar el haz hasta que e´ste alcanza un dia´metro del orden de los nm. Dado que
la resolucio´n de la te´cnica depende directamente del taman˜o de la regio´n de la que
se extraen los electrones secundarios, cuanto menor sea el dia´metro del haz, mayor
sera´ la resolucio´n alcanzada, hasta llegar a un l´ımite ma´ximo, que depende del volumen
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Figura 2.4: Emisio´n de electrones secundarios por interaccio´n del haz de electrones con
la muestra. El a´rea marro´n representa la regio´n en la que son producidos los electrones
secundarios, mientras que la zona rayada corresponde a la regio´n de la cual pueden escapar
hacia el detector. En funcio´n de la topograf´ıa de la superficie de la muestra, el volumen del
que pueden obtenerse los SE var´ıa y por tanto tambie´n la intensidad de la sen˜al recogida
(a y b). Adema´s, los efectos de sombra de la propia muestra pueden limitar el nu´mero de
electrones recogidos por el detector (c).
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Figura 2.5: Esquema de un SEM.
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de interaccio´n. Al pasar por la u´ltima lente condensadora, unas bobinas deflectoras
desv´ıan el haz haciendo que e´ste barra la superficie de la muestra. Un detector de
electrones secundarios recoge la sen˜al producida en cada punto, que al ser sincronizada
con el generador del barrido que controla las bobinas deflectoras, permite obtener una
imagen de la superficie de la muestra. El detector de SE se basa en un centellador que
emite fotones cada vez que un electro´n impacta en e´l. Estos fotones son recogidos por
una gu´ıa de ondas y enviados a un fotomultiplicador que amplifica y convierte la sen˜al
luminosa en una sen˜al ele´ctrica que es la que se utiliza para formar la imagen. Todo
el sistema se encuentra en condiciones de alto vac´ıo (10−6 − 10−7 torr) para evitar la
dispersio´n del haz con mole´culas gaseosas a lo largo de su recorrido hacia la muestra.
El estudio del resto de sen˜ales producidas durante la interaccio´n haz-muestra se
realiza an˜adiendo el correspondiente detector al SEM, dando lugar a diferentes te´cnicas
de ana´lisis, algunas de las cuales han sido usadas en este trabajo y se describen en las
siguientes secciones.
La obtencio´n, durante el presente trabajo, de ima´genes de SE (o ima´genes de SEM)
se ha realizado mediante un SEM Leica 440 Stereoscan y un SEM FEI Inspect.
2.2.2. Difraccio´n de electrones retrodispersados (EBSD)
La te´cnica de EBSD se utiliza con frecuencia en los campos de la metalurgia o la
mineralog´ıa, generalmente en muestras de gran taman˜o y cuya superficie se ha pulido
previamente, para identificar las distintas fases que las componen y obtener informacio´n
sobre su textura [105]. Su aplicacio´n a otros campos, como el estudio de la orientacio´n
cristalina de estructuras individuales con taman˜os micro y nanome´tricos, no es inme-
diata, existiendo pocos referentes en la literatura cient´ıfica [106, 107], por lo que su uso
en la caracterizacio´n de microestructuras de o´xido de indio resulta muy novedoso.
Los electrones retrodispersados (BSE, Backscattered Electrons) son electrones pro-
cedentes del haz primario de un SEM que han sido dispersados ela´sticamente al in-
teraccionar con los a´tomos de la muestra. En una muestra con un cierto grosor esta
dispersio´n se produce de forma incoherente, haciendo que los electrones salgan desvia-
dos en todas las direcciones del espacio, aunque distribuidos mayoritariamente a lo largo
de las direcciones ma´s pro´ximas a la del haz incidente. Estos electrones dispersados di-
fusamente pueden ser difractados por los planos cristalinos de la muestra, dando lugar a
la difraccio´n de electrones retrodispersados o EBSD. La emisio´n de los BSE difractados
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Figura 2.6: (a) Esquema de la formacio´n de patrones de EBSD: los distintos planos
cristalinos de la superficie del material originan conos de difraccio´n, que al intersectar
con el plano del detector forman l´ıneas hiperbo´licas conocidas como l´ıneas de Kikuchi. El
a´ngulo comprendido entre la generatriz de los conos y los planos cristalinos corresponde al
a´ngulo de Bragg. (b) Ejemplo de patro´n de EBSD. El trazado aparentemente rectil´ıneo de
las l´ıneas de Kikuchi se debe a la distancia entre detector y muestra.
se organiza en ma´ximos y mı´nimos de intensidad formando conos de difraccio´n cuyo
eje estara´ orientado segu´n la direccio´n normal al plano cristalino que le dio origen, tal
como se esquematiza en la figura 2.6a. Cuando estos conos intersecan el plano formado
por el detector se forman las llamadas l´ıneas de Kikuchi. Estas l´ıneas son en realidad
hipe´rbolas, pero en la pra´ctica se aprecian casi como l´ıneas rectas (ver figura 2.6b). El
detector de EBSD esta´ formado por una pantalla fosforescente o centellador rectangular
de entre 30 a 40 mm de lado, acoplado a un sistema o´ptico formado normalmente por
un conjunto de lentes y una ca´mara CCD. El sistema o´ptico se encarga de formar y
registrar la imagen generada por los BSE sobre el centellador.
Las l´ıneas de Kikuchi contienen informacio´n sobre la estructura cristalina de la
muestra y se pueden usar tanto para identificar su fase como la orientacio´n cristalina
de su superficie. Este procedimiento se lleva a cabo de forma automa´tica a trave´s del
software QUANTAX CrystAlign, que produce directamente la figura de polos de la
regio´n explorada, en la que cada uno de los polos representados corresponde a un plano
de difraccio´n o punto de la red rec´ıproca. La orientacio´n cristalina de la superficie del
cristal puede deducirse a partir de la proyeccio´n estereogra´fica de la figura de polos,
usando como eje de zona la direccio´n normal a la superficie de la muestra. Aquel polo
que pase justo por el centro de la proyeccio´n estereogra´fica correspondera´ con el plano
cristalino paralelo a la superficie de la muestra.
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La sensibilidad superficial de la te´cnica de EBSD implica que para poder obtener
buenos patrones de difraccio´n es necesario que las muestras presenten superficies muy
pulidas y libres de impurezas. Durante este trabajo se han realizado medidas de EBSD
sobre microestructuras depositadas sobre una oblea de Si orientada en el plano (100).
Estas estructuras presentan superficies suaves de gran calidad cristalina, por lo que no
es necesario realizar ningu´n trabajo adicional de pulido. Adema´s, para maximizar la
intensidad de electrones retrodispersados las muestras se orientan en el interior del SEM
de forma que la superficie de las estructuras forme un a´ngulo de 70◦ con la direccio´n del
haz de electrones. El software de ana´lisis esta´ implementado para realizar los ca´lculos
sobre la base de esta geometr´ıa por lo que orientar apropiadamente la muestra resulta
cr´ıtico. Para la deteccio´n de los patrones de Kikuchi se ha usado un detector Bruker
e−FlashHR+ acoplado a un SEM FEI Inspect.
Las referencias [105, 108] contienen una amplia revisio´n sobre las mu´ltiples aplica-
ciones de la difraccio´n de electrones retrodispersados, as´ı como detalles sobre algunos
de sus aspectos te´cnicos.
2.2.3. Espectroscopia de dispersio´n de energ´ıas (EDS o EDX)
La espectroscop´ıa de dispersio´n de energ´ıas es una te´cnica que permite el estudio de
la composicio´n qu´ımica de las muestras a partir del ana´lisis de los rayos X generados con
el haz de electrones de un SEM (o TEM) [109]. Parte de la energ´ıa cedida por el haz se
invierte en excitar o arrancar los electrones de los orbitales internos de los a´tomos de la
muestra. Los huecos resultantes son ocupados por electrones de niveles superiores, que
al desexcitarse emiten un foto´n cuya energ´ıa es igual a la diferencia de energ´ıas entre
el nivel de partida y el de llegada (ver figura 2.7). Para las transiciones entre niveles
internos esta energ´ıa entra dentro del rango de los rayos X (o el ultravioleta lejano
para los elementos ma´s ligeros). La diferencia de energ´ıas entre los distintos niveles
electro´nicos es una propiedad caracter´ıstica de cada elemento, por lo que del ana´lisis del
espectro de rayos X es posible obtener la composicio´n qu´ımica de la muestra estudiada.
La energ´ıa de los picos del espectro dependera´ de los elementos qu´ımicos presentes,
mientras que su intensidad dependera´ de su concentracio´n. Dado que la ventana que
protege el detector de EDS es opaca a los rayos X de baja energ´ıa, no es posible observar
las transiciones de elementos con nu´mero ato´mico (Z) inferior al del Be, y dificulta la
cuantizacio´n de elementos con Z igual o ligeramente superior, como el B, el C, o el N,
29
CAPI´TULO 2. TE´CNICAS EXPERIMENTALES
K
L
M
e- 
e- emitido
e- del haz
h  RX
Figura 2.7: Esquema de la emisio´n caracter´ıstica de rayos X. La transferencia de energ´ıa
durante la interaccio´n entre un electro´n libre (procedente del haz de un SEM) y un electro´n
ligado a un nivel ato´mico interno produce la emisio´n de este u´ltimo, dejando un hueco libre
en su nivel de energ´ıas que al ser ocupado por otro electro´n de un nivel superior produce
la emisio´n de un foto´n con una longitud de onda en el rango de los rayos X.
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debido a las pe´rdidas por absorcio´n. Por ello, para poder realizar un ana´lisis cuantitativo
preciso es necesario tener en cuenta la influencia del nu´mero ato´mico de los elementos
presentes, as´ı como los efectos de autoabsorcio´n de rayos X y fluorescencia, aplicando lo
que se conoce como correccio´n “ZAF”. Adema´s, es preciso eliminar el fondo de radiacio´n
o “Bremsstrahlung” que se produce debido a la deceleracio´n que sufren los electrones
del haz al impactar contra la muestra, y que cubre todo el espectro de radiacio´n hasta
la energ´ıa ma´xima del haz. Ambas correcciones son aplicadas automa´ticamente por el
programa de adquisicio´n.
Las medidas de EDS obtenidas en este trabajo se han realizado con un detector
Bruker AXS XFlash 4010 instalado en un SEM Leica 440 Stereoscan. La capacidad
del SEM de concentrar el haz de electrones en un a´rea muy reducida permite usar las
medidas de EDS para obtener informacio´n local sobre la composicio´n de las muestras.
Esto es lo que se conoce como microana´lisis de rayos X. Al contrario que los SE,
pra´cticamente la totalidad de los rayos X generados en el volumen de interaccio´n puede
escapar hacia la superficie y ser detectados (siempre que su direccio´n de propagacio´n
sea la correcta), por lo que la resolucio´n espacial de esta te´cnica vendra´ limitada por el
volumen de generacio´n de los rayos X, es decir, por el volumen de interaccio´n del haz.
Su forma depende del nu´mero ato´mico del material, presentando forma de la´grima para
valores de Z pequen˜os, aproximadamente esfe´rica para 15 <Z <40 y semiesfe´rica para
Z mayores. La dimensio´n vertical de este volumen se denomina rango de penetracio´n
o rango de Gruen (Re), y puede calcularse mediante la fo´rmula de Kanaya-Okayama
segu´n [110]:
Re =
0. 0276A
ρZ8/9
E
5/3
b (2.1)
Donde Re viene dado en µm, A es la masa ato´mica en g/mol, ρ es la densidad en
g/cm3, Z es nu´mero ato´mico y E
5/3
b es la energ´ıa del haz en keV. Mientras no se
especifique lo contrario, la energ´ıa del haz con el que se han obtenido las medidas de
EDS en este trabajo es de 15 keV. A este potencial, el rango de Gruen para el In2O3
es aproximadamente de Re = 1. 37 µm, lo que implica una resolucio´n ma´xima de la
te´cnica de aproximadamente 1 µm.
Mediante la te´cnica de microana´lisis de rayos X es posible obtener tanto la composi-
cio´n de un punto concreto (con un a´rea mı´nima de 1 µm2), dejando el haz del SEM fijo
en dicho punto, como mapas composicionales de una regio´n seleccionada. Para elaborar
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Figura 2.8: Esquema de posibles transiciones entre un par electro´n-hueco: (1) Transicio´n
banda-banda. (2) Transicio´n excitonica. (3) Transicio´n banda de conduccio´n - nivel aceptor
(A). (4) Transicio´n nivel donor (D) - banda de valencia. (5) Transicio´n nivel donor - nivel
aceptor. (6) Transicio´n excito´nica de un excito´n ligado a un nivel de impurezas (donor).
(7) Transicio´n a (7a) o desde (7b) un nivel profundo (NP).
los mapas el analizador mide la intensidad de emisio´n de rayos X en la regio´n del espec-
tro correspondiente a una de las l´ıneas de emisio´n del elemento que queramos rastrear y
representa, usando una escala de colores, dicha intensidad respecto a la posicio´n. Esto
da una informacio´n cualitativa de la distribucio´n elemental a lo largo de la muestra.
2.2.4. Catodoluminiscencia (CL)
La catodoluminiscencia es otro de los feno´menos que se pueden producir durante
la interaccio´n entre el haz de electrones del SEM y la muestra, y da lugar a la emisio´n
de fotones por la misma dentro de un rango de longitudes de onda que var´ıa desde el
infrarrojo cercano (NIR, Near-Infrared) al ultravioleta (UV). Este feno´meno aparece
en semiconductores y aislantes, y se produce cuando los electrones del material son
excitados desde la banda de valencia (BV) a la banda de conduccio´n (BC), creando
un par electro´n-hueco. Los pares as´ı creados pueden recombinarse nuevamente para
alcanzar el estado fundamental tanto a trave´s de procesos radiativos, dando lugar a la
emisio´n de luz, como por procesos no radiativos, como la emisio´n de electrones Auger
o cediendo el exceso de energ´ıa a la red cristalina del so´lido en forma de calor, entre
otros.
Dentro de los posibles mecanismos de emisio´n luminiscente se puede distinguir entre
procesos intr´ınsecos, correspondientes a la recombinacio´n o transiciones banda-banda
entre la BC y la BV, y procesos extr´ınsecos, en los cuales la recombinacio´n se produce
con la participacio´n de, al menos, un nivel dentro del intervalo de energ´ıas prohibidas,
procedente de impurezas u otros defectos del material (ver figura 2.8). La luminiscencia
intr´ınseca proporciona informacio´n sobre el intervalo de energ´ıas prohibidas del mate-
rial, dando lugar a un pico en el espectro de emisio´n centrado en la energ´ıa del intervalo
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con forma aproximadamente gaussiana. Adema´s de la recombinacio´n banda-banda de
pares libres electro´n-hueco existe la posibilidad de que estos pares formen excitones,
cuyos niveles de energ´ıa esta´n situados ligeramente por debajo de la banda de conduc-
cio´n. La recombinacio´n excito´nica so´lo es observable cuando la energ´ıa te´rmica (kT )
del material es inferior a la energ´ıa de ligadura del excito´n (diferencia de energ´ıas entre
la BC y el nivel excito´nico), la cual puede variar de un eV a unos pocos meV segu´n el
material, haciendo necesario en muchos casos trabajar a baja temperatura para poder
apreciarla.
La luminiscencia extr´ınseca por su parte da informacio´n sobre los defectos pre-
sentes en el material, ya sean defectos nativos (extensos o puntuales), impurezas, o
complejos de ambos. Estos centros luminiscentes introducen niveles dentro del inter-
valo de energ´ıas prohibidas desde los que se pueden recombinar pares electro´n-hueco,
produciendo la emisio´n de fotones con energ´ıa menor que la del intervalo prohibido
(ver figura 2.8). Este tipo de mecanismos de luminiscencia suelen generar bandas an-
chas y bastante complejas en el espectro de emisio´n, con la excepcio´n de las transiciones
intraio´nicas de tierras raras y metales de transicio´n, que producen picos muy estrechos,
caracter´ısticos del dopante y del campo cristalino del material matriz [111]. La luminis-
cencia extr´ınseca suele ser especialmente importante en semiconductores de intervalo
prohibido indirecto (en los que la luminiscencia intr´ınseca es de´bil) o en o´xidos semi-
conductores, en los que la emisio´n luminiscente debida a transiciones a, o desde, niveles
asociados a vacantes de ox´ıgeno suele ser muy intensa.
La distribucio´n espacial de defectos en el material puede estudiarse mediante ima´ge-
nes pancroma´ticas de CL. El contraste de CL observado en estas ima´genes es propor-
cional a la ratio entre las probabilidades de recombinacio´n radiativa y no radiativa. La
presencia de defectos en el material modifica dicha ratio al abrir nuevas v´ıas de recom-
binacio´n, por lo que los cambios locales en la intensidad total de emisio´n luminiscente
dan informacio´n sobre la distribucio´n de los mismos, aunque no permiten discriminar
el origen concreto de dicho cambio. Esto u´ltimo puede solucionarse mediante la adqui-
sicio´n de ima´genes monocroma´ticas, seleccionando so´lo la longitud de onda de emisio´n
asociada a un defecto concreto, sin embargo, la pe´rdida de intensidad que se produce
hace que estas ima´genes so´lo se puedan obtener en materiales con una buena eficiencia
de emisio´n catodoluminiscente.
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Figura 2.9: Esquema del montaje experimental usado para obtener las medidas de CL.
Las l´ıneas punteadas azules indican el montaje para obtener las ima´genes pancroma´ticas,
mientras que las l´ıneas so´lidas negras indican los dos posibles montajes para obtener los
espectros.
En la figura 2.9 se muestra un esquema del montaje experimental usado para la
obtencio´n de las medidas de CL. La luz generada al excitar la muestra con el haz de
electrones se recoge y focaliza mediante una lente de CaF2 ubicada en una ventana en
la ca´mara del SEM. Para la obtencio´n de espectros, la luz procedente de la lente es
conducida mediante una gu´ıa de ondas, bien a una ca´mara CCD Hamamatsu PMA-11,
con un rango espectral de deteccio´n de 300 a 800 nm, bien a un monocromador Oriel
CornerstoneTM260 1/4 m a cuya salida se acopla un fotomultiplicador Hamamatsu
R928. La mayor sensibilidad del fotomultiplicador lo hace apropiado para su uso en
muestras con baja intensidad de emisio´n catodoluminiscente, pese a contar con una
resolucio´n espectral inferior a la de la ca´mara CCD (∆λ ∼ 1 nm del monocromador,
dependiendo de la apertura usada, frente a ∆λ = 0.5 nm de la ca´mara CCD). La
sen˜al detectada por el fotomultiplicador es amplificada a su salida por un amplificador
Keithley 428. La sen˜al de salida, tanto de la ca´mara CCD, como del amplificador
acoplado al fotomultiplicador, se procesa mediante un programa de adquisicio´n de datos,
que representa el espectro.
Las ima´genes pancroma´ticas se obtienen acoplando el fotomultiplicador con su am-
plificador directamente a la ventana del SEM, y sincronizando la sen˜al de barrido con
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la sen˜al procedente del amplificador. Los espectros de CL se han obtenido tanto en un
SEM Leica 440 Stereoscan como en un SEM Hitachi S2500, mientras que las ima´genes
de CL pancroma´ticas se obtuvieron u´nicamente el SEM Leica 440 Stereoscan. Todas
las medidas se realizaron a temperatura ambiente con un potencial acelerador de 15
kV, salvo que se indique lo contrario.
Para una revisio´n ma´s detallada sobre la CL, ver la referencia [112].
2.2.5. Fotoluminiscencia (PL)
La fotoluminiscencia es la emisio´n de luz por un material usando fotones como
fuente de excitacio´n. La descripcio´n f´ısica de este feno´meno es ana´loga a la ya explicada
para la CL, donde la principal diferencia reside en el proceso de excitacio´n. Mientras
que la CL hace uso de un haz de electrones de elevada energ´ıa para crear miles de
pares electro´n-hueco por cada electro´n incidente, excitando simulta´neamente todos los
posibles procesos luminiscentes; en la PL la energ´ıa de los fotones usados para excitar
la muestra es del orden de los eV y se consume enteramente para crear un u´nico par por
cada foto´n absorbido, por lo que es posible seleccionar las transiciones que pueden tener
lugar eligiendo, con un monocromador, por ejemplo, la longitud de onda de la fuente
de excitacio´n. Esto permite obtener espectros de PL de emisio´n y de excitacio´n. En los
espectros de emisio´n se fija la longitud de onda de excitacio´n y se recoge toda la luz
generada para formar el espectro, lo que permite estudiar que´ procesos de recombinacio´n
son excitados con una energ´ıa espec´ıfica. Los espectros de excitacio´n se obtienen fijando
la longitud de onda de la luz generada que se recoge y se var´ıa la de la fuente de
excitacio´n, proporcionando informacio´n sobre la energ´ıa necesaria para excitar el o los
procesos responsables de la emisio´n en la longitud de onda seleccionada.
En esta tesis se han obtenido espectros de emisio´n con resolucio´n espacial (µ-PL)
usando un la´ser de He-Cd de 325 nm de longitud de onda en un microscopio confocal
Horiba Jobin Yvon LabRam HR800. Un microscopio confocal es similar a un microsco-
pio o´ptico convencional con la salvedad de que se ha introducido un diafragma (pinhole)
justo en el punto focal imagen del sistema de lentes. Este diafragma impide el paso de la
luz que no proceda justo del foco objeto, sobre la muestra (ver figura 2.10). Barriendo
las muestras y recogiendo la sen˜al procedente de cada punto es posible formar ima´ge-
nes de mejor calidad que con un microscopio o´ptico convencional. La combinacio´n de
ima´genes obtenidas con el foco objeto fijo en distintas posiciones sobre el eje Z permite
35
CAPI´TULO 2. TE´CNICAS EXPERIMENTALES
Láser
Detector
Pinhole 
confocal
Plano focal
Planos fuera
de foco
Semiespejo
Lentes
Figura 2.10: Esquema del funcionamiento de un microscopio confocal. So´lo los rayos
procedentes del punto focal del sistema de lentes puede alcanzar el detector, que lleva
integrado un monocromador y una ca´mara CCD para la adquisicio´n de espectros.
componer ima´genes o´pticas con informacio´n en profundidad. El nombre de microscopio
confocal viene dado por el hecho de que el diafragma esta´ conjugado en el punto focal.
La condicio´n de confocalidad del diafragma permite mejorar la resolucio´n lateral del
microscopio por encima de la que se consigue coloca´ndolo en cualquier otra parte del
recorrido o´ptico [113]. Barriendo las muestras y recogiendo el espectro de PL en cada
punto es posible formar ima´genes de emisio´n fotoluminiscente.
2.2.6. Espectroscopia de electrones fotoemitidos por rayos X (XPS)
La espectroscop´ıa de electrones fotoemitidos por rayos X se basa en el ana´lisis de la
energ´ıa cine´tica de los electrones emitidos por fotoionizacio´n al irradiar la muestra con
rayos X. Cuando un electro´n ligado a un nivel ato´mico absorbe un foto´n suficientemente
energe´tico puede, bien abandonar la muestra con cierta energ´ıa cine´tica en forma de
fotoelectro´n (PE, photoelectron), bien interaccionar de nuevo con la propia muestra
desencadenando otros procesos f´ısicos como emisio´n de rayos X u otros SE. La energ´ıa
cine´tica de los PE (Ek) vendra´ dada por la diferencia entre la energ´ıa del foto´n (hν)
y la energ´ıa de ligadura del electro´n (EBE), ma´s la funcio´n de trabajo del material, φ
(ver figura 2.11):
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Figura 2.11: Representacio´n de un espectro de XPS en energ´ıas cine´ticas. A partir de la
energ´ıa de los rayos X de excitacio´n y de la funcio´n de trabajo del material (o del detector
segu´n la configuracio´n) se puede obtener la energ´ıa de ligadura de cada nivel. FL es la
energ´ıa del nivel de Fermi del material.
Ek = hν − (EBE + φmuestra) (2.2)
Aunque la energ´ıa cine´tica de los PE depende de la energ´ıa de los fotones usados para
excitarlos, normalmente es del orden de los centenares de eV. En este rango de energ´ıas
el recorrido libre medio de los e− en el material se reduce a unos pocos A˚, tal como
se muestra en la figura 2.12. Esto implica que so´lo los PE generados en las capas ma´s
superficiales de la muestra podra´n escapar sin sufrir dispersio´n inela´stica, haciendo
del XPS una te´cnica extremadamente sensible a las propiedades de la superficie de la
muestra.
A partir de los espectros de XPS es posible medir la energ´ıa de ligadura de los
diferentes niveles electro´nicos con estados ocupados, tanto de los niveles internos como
de la BV. Esto da informacio´n de la composicio´n qu´ımica de la superficie de la muestra,
as´ı como de los estados de oxidacio´n de cada una de las especies y de su entorno qu´ımico
(primeros vecinos, etc.), ya que el valor de la energ´ıa de ligadura de los niveles internos
depende de dichos para´metros. Tambie´n proporciona informacio´n sobre la densidad de
estados de cada nivel y sobre la posible presencia de estados superficiales. Adema´s,
en el caso de los semiconductores es posible determinar la posicio´n del nivel de Fermi
respecto de la BV, obtenie´ndose informacio´n tambie´n sobre el cara´cter tipo p o n del
material [115], y la funcio´n de trabajo a partir de la energ´ıa mı´nima de los electrones
secundarios.
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Figura 2.12: Recorrido libre medio calculado de forma teo´rica para el o´xido de indio
segu´n la referencia [114] usando la fo´rmula TPP-2M, y como para´metros una densidad
ρ = 7.179 g/cm3, un nu´mero de electrones de valencia NV = 12 y un intervalo de energ´ıas
prohibidas de Eg = 2.7 eV.
Todas las medidas de XPS efectuadas en este trabajo se han llevado a cabo usando
luz sincrotro´n en la l´ınea “ESCA microscopy” de las instalaciones Elettra de radiacio´n
sincrotro´n en Trieste, con una energ´ıa de haz de aproximadamente 640 eV, y una re-
solucio´n en energ´ıas de 0.2 eV. Esta l´ınea trabaja usando un microscopio de electrones
fotoemitidos de barrido (SPEM, Scanning Photoelectron Microscope), cuyo dispositivo
o´ptico es capaz de enfocar el haz de rayos X en un a´rea de un dia´metro mı´nimo de
150 nm, permitiendo la adquisicio´n tanto de espectros puntuales, como de ima´genes.
Para esto u´ltimo se selecciona el rango de energ´ıas correspondiente a la emisio´n del nivel
ato´mico que se desea estudiar y se barre la superficie de la muestra con el haz, reco-
giendo en cada punto los electrones fotoemitidos con energ´ıas en el rango seleccionado.
Esto permite estudiar con resolucio´n espacial la distribucio´n elemental en la superficie,
as´ı como posibles desplazamientos de los picos de XPS a lo largo de la muestra debidos,
por ejemplo, a cambios en los estados de oxidacio´n o a la presencia de dopantes. Para
simplificar el ca´lculo de la energ´ıa de ligadura a partir de los valores de energ´ıa cine´tica
se trabaja en la configuracio´n de tierra comu´n entre la muestra y el detector, lo que
permite reescribir la ecuacio´n (2.2) en funcio´n de la funcio´n de trabajo del detector
(φdetector), que ha sido determinada de forma precisa previamente, en lugar de la de la
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muestra, que habitualmente no se conoce, de forma que:
Ek = hν − EBE − φdetector (2.3)
Todas las medidas de energ´ıa cine´tica obtenidas en la l´ınea ESCA microscopy se han
corregido con la funcio´n de trabajo del detector. Para calibrar los espectros se uso´ como
referencia la energ´ıa de ligadura del pico C(1s) del carbono residual presente en las
muestras, con EBE = 284.6 eV. Adema´s, en la deconvolucio´n y posterior ana´lisis de
los espectros se uso´ un perfil de Shirley para ajustar y eliminar el fondo de electrones
dispersados inela´sticamente en cada pico.
En las referencias [116, 117] se puede encontrar una extensa revisio´n sobre los fun-
damentos f´ısicos del XPS as´ı como sobre sus aspectos te´cnicos.
2.2.7. Difraccio´n de rayos X (XRD)
La difraccio´n de rayos X es una te´cnica que proporciona informacio´n sobre la es-
tructura cristalina y las fases presentes en un material. A diferencia de otras te´cnicas de
ana´lisis como el EDS o el XPS, que dan informacio´n principalmente de la composicio´n
elemental de las muestras, las medidas de difraccio´n contienen informacio´n del ordena-
miento perio´dico de los a´tomos de la red cristalina del so´lido, por lo que complementa
y completa los resultados obtenidos por las otras te´cnicas.
En la difraccio´n de rayos X los planos ato´micos de un so´lido cristalino actu´an como
redes de difraccio´n, de forma que la distribucio´n angular de los ma´ximos de difraccio´n
viene dada por la ley de Bragg segu´n la ecuacio´n:
λn = 2d sin θ (2.4)
Donde λ es la longitud de onda de la radiacio´n incidente, d es la distancia interplanar, θ
es el a´ngulo al que se obtiene el ma´ximo de intensidad, y n es un nu´mero entero que in-
dica el orden de difraccio´n. El patro´n de difraccio´n dependera´ por tanto de la estructura
cristalina del material as´ı como del taman˜o de la celda unidad, que son caracter´ısticos
del material y la fase en la que se encuentre, lo que permite su identificacio´n. Adema´s,
del ana´lisis del espectro de difraccio´n tambie´n pueden detectarse tensiones dentro del
material.
Durante el desarrollo de este trabajo se han realizado medidas de difraccio´n en
polvo. Esta te´cnica se usa en muestras policristalinas sin orientaciones preferentes, lo
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Figura 2.13: Esquema de las configuraciones para difraccio´n en polvo de (a) Bragg-
Bretano y (b) incidencia rasante.
que permite observar el mayor nu´mero de ma´ximos de difraccio´n con un u´nico barrido
en configuracio´n θ-2θ sobre la muestra (ver figura 2.13). Las medidas de difraccio´n en
polvo permiten, adema´s, hacer una estimacio´n del grado de orientacio´n preferente de
los cristales (textura), as´ı como de su taman˜o. Para realizar las medidas de difraccio´n
en polvo se han usado dos geometr´ıas o configuraciones diferentes: la geometr´ıa Bragg-
Brentano y la geometr´ıa de incidencia rasante (GIXRD, Grazing Incidence XRD). En
la figura 2.13 se muestra un esquema de ambas configuraciones. En la configuracio´n
Bragg-Brentano el barrido se realiza manteniendo fija la fuente de rayos X y girando la
muestra un a´ngulo θ respecto a la trayectoria del haz al mismo tiempo que se desplaza
el detector un a´ngulo 2θ a fin de que fuente, muestra y detector este´n siempre en
condicio´n de Bragg (figura 2.13a). Esta configuracio´n obtiene la sen˜al difractada de
un volumen extenso de la muestra, por lo que no resulta apropiada en aquellos casos
en los que las estructuras crecidas no pueden separarse de la pastilla, ya que debido a
su reducido taman˜o, que oscila entre unas pocas µm y varios cientos de nm, la sen˜al
procedera´ mayoritariamente del volumen de la pastilla y no de las estructuras que crecen
en su superficie. Para resolver este problema se usa la geometr´ıa de incidencia rasante
(figura 2.13b). En este caso se deja la muestra fija formando su superficie un a´ngulo ω
pequen˜o (t´ıpicamente entre 3◦ y 0.3◦) respecto de la fuente, mientras que el detector se
mueve a lo largo del a´ngulo 2θ. Esta configuracio´n es ma´s sensible a las propiedades de
la superficie de la muestra, lo que permite estudiar la capa de estructuras crecida sobre
la pastilla eliminando en gran medida la contribucio´n del material que queda debajo.
Todas las medidas de difraccio´n se han realizado en el Centro de Apoyo a la
Investigacio´n (CAI) de difraccio´n de la Universidad Complutense de Madrid, usan-
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do un difracto´metro PANalytical’s X’Pert MPD con rayos X de la l´ınea Kα del Cu
(λ = 0. 154183 nm).
2.2.8. Microscopio electro´nico de transmisio´n (TEM y HRTEM)
El microscopio electro´nico de transmisio´n usa como sonda electrones acelerados a
trave´s de una columna en la que se ha establecido una diferencia de potencial de varios
cientos de kV (80 - 300 kV) para estudiar muestras con un grosor ma´ximo de 100 -
200 nm. Al atravesar la muestra, parte del haz de electrones es dispersado ela´sticamente.
Esta sen˜al de e− difractados puede aprovecharse para obtener ima´genes con contraste
de difraccio´n con una resolucio´n muy superior a la alcanzable con un microscopio o´ptico
o un SEM. Adema´s, es posible estudiar la estructura cristalina de las muestras a partir
de los patrones de difraccio´n de electrones de a´rea seleccionada (SAED, Selected Area
Electron Diffraction), que pueden obtenerse, en lugar de la imagen en el espacio real,
cambiando la configuracio´n de las lentes magne´ticas.
En un microscopio electro´nico de alta resolucio´n (HRTEM) es posible la observacio´n
directa de los planos ato´micos si se orienta el cristal a lo largo de un eje de zona con
ı´ndices de Miller bajos. En estas condiciones, el cambio de fase que sufre la funcio´n de
onda de los electrones al atravesar la muestra depende del ordenamiento y naturaleza
de sus a´tomos en la direccio´n de incidencia del haz. Este feno´meno se aprovecha para
visualizar, mediante contraste de fase, los planos y columnas ato´micas de la muestra.
La transformada de Fourier de una imagen de HRTEM contiene informacio´n similar a
la de un patro´n de difraccio´n del mismo a´rea y en ella se pueden visualizar directamente
ciertas caracter´ısticas de la estructura que no son evidentes de la observacio´n directa
de la imagen de HRTEM.
Por u´ltimo se han realizado tambie´n medidas EDS para realizar ana´lisis composi-
cionales de las muestras exploradas.
Todos los resultados de TEM presentados en este trabajo se han obtenido en ICTS
Centro Nacional de Microscop´ıa Electro´nica. Para las ima´genes de contraste de difrac-
cio´n se ha usado un TEM JEOL JEM 2000FX y un TEM JEOL JEM 2100 ambos con
un voltaje de operacio´n de 200 kV. Las ima´genes de alta resolucio´n han sido obtenidas
en un TEM JEOL JEM 3000F a 300 kV. Los patrones de difraccio´n fueron obtenidos
tanto en el TEM JEOL JEM 2000FX como en el TEM JEOL JEM 3000F. Por u´ltimo,
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las medidas de EDS se realizaron con un detector Oxford INCA en un TEM JEOL
JEM 2100.
2.2.9. Medidas para la determinacio´n del mo´dulo de Young
La determinacio´n del mo´dulo de Young de las estructuras obtenidas se ha realizado
a partir de medidas tanto en modo dina´mico, mediante resonancias meca´nicas inducidas
por un campo ele´ctrico en el interior de un SEM, como en modo esta´tico, mediante test
de doblado en un AFM. Como se menciono´ en la seccio´n 1.4, uno de los objetivos de
esta parte del trabajo consiste en la comprobacio´n de la idoneidad de cada me´todo
como te´cnica de caracterizacio´n de propiedades meca´nicas, por lo que los fundamentos
y detalles te´cnicos espec´ıficos de cada modo se detallara´n en el cap´ıtulo correspondiente
(cap´ıtulo 5), dejando esta seccio´n para describir el dispositivo experimental usado en
cada caso.
Medidas en modo dina´mico
Las medidas en modo dina´mico se basan en la dependencia de la frecuencia de reso-
nancia meca´nica de un objeto con su mo´dulo de Young. A fin de excitar las resonancias
meca´nicas de las estructuras se han usado dos configuraciones diferentes.
En la primera, esquematizada en la figura 2.14, se fijan las estructuras por uno
de sus extremos a un electrodo plano, dejando el otro extremo libre para que oscile,
y se introduce el sistema electrodo-estructura dentro del SEM. Mediante un segundo
electrodo, colocado frente a la estructura, paralelamente al primero, se aplica un campo
ele´ctrico constante (DC) superpuesto a otro alterno (AC) de frecuencia variable. El
campo constante polarizara´ la estructura, que se vera´ por tanto atra´ıda por el campo
alterno, hacie´ndola oscilar. La amplitud de oscilacio´n se monitoriza a trave´s de la imagen
de SE del SEM, de forma que variando la frecuencia de la fuente AC se puede determinar
la frecuencia de resonancia de la estructura como aquella a la que se produzca un
ma´ximo en la amplitud de oscilacio´n. La imagen de electrones secundarios permite
comprobar de forma directa el modo de oscilacio´n para cada frecuencia de resonancia.
En la segunda configuracio´n se mantienen las estructuras ancladas al sustrato en
el que han crecido, y se situ´an entre dos electrodos cil´ındricos paralelos, tal y como se
muestra en la figura 2.15. El resto del sistema se mantiene ide´ntico a la configuracio´n
de electrodos planoparalelos.
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Figura 2.14: Esquema del sistema de electrodos planoparalelos (primera configuracio´n),
usado para obtener las medidas de propiedades meca´nicas en modo dina´mico en el interior
de un SEM aplicando un campo ele´ctrico alterno.
Imagen del SEM
Amplitud de
oscilación
Sustrato
Electrodos 
cilíndricos de Cu
Estructura
Haz del SEM Detector de SE
Aislante
Figura 2.15: Esquema del sistema de electrodos cil´ındricos (segunda configuracio´n), usado
para obtener las medidas de propiedades meca´nicas en modo dina´mico en el interior de un
SEM aplicando un campo ele´ctrico alterno.
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Figura 2.16: Esquema del funcionamiento de un AFM para la obtencio´n de curvas FZ.
(a) Antes de elongar el piezoele´ctrico la micropalanca no presiona la estructura y por
tanto el punto del la´ser aparece centrado en el fotodiodo. (b) Al aplicar una diferencia
de potencial al piezoele´ctrico e´ste se elonga haciendo que la estructura y la palanca se
deformen mutuamente. La deflexio´n de la micropalanca produce desplazamiento del punto
del la´ser sobre el fotodiodo hacia los cuadrantes de la mitad superior.
Para estas medidas se ha usado un SEM FEI Inspect, un Keithley 2400 SourceMeter
como fuente de continua, con VDC = 10−70 V, y un Standford Research System SR830
DSP Lock-In Amplifier como fuente de alterna, con VAC = 5 V.
Medidas en modo esta´tico
Las medidas en modo esta´tico se basan en la dependencia existente entre el mo´dulo
ela´stico de una barra y la deflexio´n que sufre al ser sometida a un par de fuerzas.
Para realizar las medidas de fuerza-desplazamiento, tambie´n llamadas medidas o curvas
FZ, a escala microsco´pica se ha hecho uso de un AFM. El AFM mide las fuerzas de
interaccio´n entre una punta muy afilada integrada en una microplanca o cantilever y
la muestra. Dichas fuerzas actu´an sobre la punta atraye´ndola o repelie´ndola, lo que
causa una deflexio´n en la palanca que la sujeta. La deflexio´n se mide mediante un haz
la´ser que tras reflejarse sobre el cantilever incide en un fotodiodo dividido en dos o
cuatro cuadrantes. Segu´n la deflexio´n experimentada por la micropalanca el punto del
la´ser se movera´ sobre el fotodiodo de forma que la diferencia entre el voltaje generado
por cada cuadrante permitira´ conocer co´mo y cua´nto se ha doblado la micropalanca
(ver figura 2.16). La distancia relativa entre muestra y punta es controlada mediante
un piezoele´ctrico que tambie´n puede desplazar la muestra en X e Y .
En nuestro sistema la fuerza de interaccio´n es la fuerza de contacto entre muestra
y punta. Al elongar el piezoele´ctrico la estructura presiona sobre la punta, dobla´ndose
tanto la micropalanca como la estructura. La deflexio´n d de la palanca se mide con el
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fotodiodo y permite calcular el par de fuerzas aplicado. Para ello es necesario calibrar
primero la respuesta del sistema, a fin de poder relacionar el valor de voltaje dado por
el fotodiodo con la deflexio´n real de la palanca, para lo cual se ha usado un sustrato
de diamante. Debido a su elevada rigidez en comparacio´n con la micropalanca usada,
se puede asumir que este sustrato no se deforma durante las curvas FZ, de modo que
la deflexio´n de la palanca es igual a la deformacio´n del piezoele´ctrico, que s´ı se conoce.
Esto permite relacionar la deflexio´n con el voltaje medido del fotodiodo para extraer un
factor de conversio´n. Una vez conocida la deflexio´n de la palanca es posible relacionarla
con la fuerza aplicada a trave´s de su mo´dulo ela´stico o rigidez kc, que puede calcularse
a partir del espectro de resonancia de la micropalanca y de sus para´metros geome´tricos
(proporcionados por el fabricante), segu´n:
νc = 2piβ
2
√
kc
3ρcScLc
o´ kc =
12pi2LcρcScν
2
c
β4
(2.5)
Donde νc es la frecuencia de resonancia de la micropalanca, Lc su longitud, Sc su seccio´n,
ρc su densidad y β es una constante que depende del modo normal de vibracio´n. La
deflexio´n D del hilo se calcula restando a la elongacio´n Z del piezoele´ctrico el valor de
la deflexio´n de la palanca.
Para las medidas en modo esta´tico se ha usado una micropalanca de Si NanoWorld
Pointprobe Silicon SPM-Sensor, con una constante ela´stica de kc = 0.17 N/m, montada
en un AFM Cervantes FullMode.
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Cap´ıtulo 3
Caracterizacio´n morfolo´gica y estructural
de micro y nanoestructuras de In2O3
3.1. Introduccio´n
Este cap´ıtulo esta´ dedicado al estudio del crecimiento de micro y nanoestructuras
de In2O3 a partir de la descomposicio´n te´rmica de pastillas prensadas de In2S3. La
comprensio´n de los procesos que dan lugar a la formacio´n y desarrollo de distintas es-
tructuras de un material determinado, y co´mo e´stos pueden ser modificados cambiando
las condiciones durante el crecimiento, resulta fundamental a la hora de disen˜ar e im-
plementar nuevas rutas de crecimiento que den lugar a la produccio´n de cristales del
taman˜o y morfolog´ıa deseados.
El cap´ıtulo se ha dividido en dos secciones: en la primera que se analiza de forma
conjunta el efecto de la temperatura y el flujo de gas de transporte. En la segunda,
ma´s corta, se estudia co´mo afecta el uso de distintos sustratos en el crecimiento de
las estructuras. En la tabla 3.1, extracto de la tabla 2.1, se detallan las muestras tipo
estudiadas en esta parte, desglosando cada uno de los para´metros variados.
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Nombre
Temperatura (T)
(◦C)
Flujo de Ar (f )
(l/min)
Sustrato
Presio´n (P)
(mbar)
InO1 950 1.4 In2S3/Alu´mina Atmosfe´rica
InO2 950 1.8-2.0 In2S3/Alu´mina Atmosfe´rica
InO3 1000 1.8-2.0 In2S3/Alu´mina Atmosfe´rica
InO4Si 950 1.4 In2S3/Silicio Atmosfe´rica
InO5Mica 950 (2h) 1.4 In2S3/Mica Atmosfe´rica
Tabla 3.1: Muestras de In2O3 fabricadas a partir de In2S3.
3.2. Influencia de la temperatura y el flujo
En esta seccio´n se estudia la influencia del flujo (f) (muestras InO1 e InO2) y la
temperatura (T) (muestras InO2 e InO3) de los tratamientos te´rmicos en la morfolog´ıa
de las micro y nanoestructuras de In2O3 obtenidas a partir de In2S3, manteniendo el
resto de condiciones (sustrato y presio´n durante el crecimiento) fijas. Primero se hace
una descripcio´n general de las tres muestras estudiadas, relacionando las diferencias
observadas con el para´metro de crecimiento variado en cada caso, para, posteriormente,
discutir estos resultados a la luz de algunos de los modelos de crecimiento publicados
hasta la fecha en sistemas similares. Debido a que por debajo de los 950 ◦C no se
obtuvieron estructuras de ningu´n tipo, y que a partir de los 1050-1090 ◦C se produce
la fusio´n del In2S3 precursor [23, 118], la ventana de crecimiento esta´ limitada a un
intervalo de temperaturas de tan so´lo 50 ◦C. Del mismo modo, el uso de flujos de Ar
fuera del intervalo de 1.4-2.0 l/min inhibe el crecimiento.
3.2.1. Muestra InO1: T = 950 ◦C, f = 1.4 l/min
Como ya se detallo´ en el cap´ıtulo 2, se uso´ una pastilla de In2S3 como material
precursor. Tras el tratamiento te´rmico el color de la pastilla cambia del rojo-naranja,
caracter´ıstico del In2S3, al amarillo, y se observa que se ha producido un depo´sito de
material a lo largo de la barquilla sobre la que se encuentra la pastilla precursora, que
ha quedado cubierta por una capa tambie´n amarilla.
Al inspeccionar la muestra mediante el microscopio electro´nico de barrido se observa
que se han obtenido fundamentalmente tres tipos distintos de estructuras: microcris-
tales facetados, microbarras prisma´ticas y nanohilos. Un ejemplo de cada una de estas
estructuras puede verse en la figura 3.1. Los microcristales facetados cubren por com-
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Figura 3.1: Ima´genes de SEM con un ejemplo de los tres tipos de estructuras obtenidas en
la muestra InO1: (a) Microcristales facetados. (b) Microbarras prisma´ticas. (c) Nanohilos.
En (d) se muestra un esquema con la distribucio´n de las distintas estructuras sobre la
barquilla vista desde arriba. La regio´n gris, que abarca la pastilla y parte de la barquilla
indica el a´rea en la que se obtienen los microcristales.
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Figura 3.2: Patrones de difraccio´n de rayos X de la muestra InO1 medidos directamente
sobre la pastilla con los microcristales (a) o sobre las estructuras alargadas tras haberlas
separado del sustrato (b). Todos los picos corresponden a la fase bixbita del In2O3, aunque
so´lo se han etiquetado las reflexiones de mayor intensidad.
pleto la superficie de la pastilla y componen la regio´n de material amarillo depositado
sobre la barquilla y la pastilla (ver figura 3.1d), mientras que las microbarras prisma´ti-
cas y los nanohilos crecen principalmente sobre la barquilla, bien en las caras laterales,
bien en la parte superior, en las cercan´ıas de la pastilla, tal y como se muestra en el
diagrama de la figura 3.1d.
A fin de estudiar la estructura cristalina de los productos obtenidos se realizaron me-
didas de XRD en la configuracio´n θ-2θ (geometr´ıa Bragg-Brentano). Para ello se extrajo
de la muestra una cierta cantidad de estructuras alargadas, obtenie´ndose por un lado
los patrones de la pastilla sobre la que se encuentran los microcristales (figura 3.2a),
y por otro los de las estructuras sueltas (figura 3.2b). La reducida concentracio´n de
estructuras alargadas que crecen directamente sobre la pastilla asegura que la informa-
cio´n obtenida a partir de sus patrones de difraccio´n procede fundamentalmente de los
microcristales, sin contribucio´n apreciable de las microbarras o los nanohilos.
Todos los picos de ambos patrones se han identificado con reflexiones de la fase
bixbita del In2O3. No se observan trazas de otras posibles fases de In2O3, ni de InxO
(x =1, 2) o In2S3 residual, lo que implica que se ha conseguido oxidar completamente
el material precursor. Parecen existir diferencias de textura entre los microcristales y
las estructuras alargadas sueltas. Las reflexiones predominantes en las pastillas son la
(222), la (440) y la (622), con un pico intenso en la (400), que se corresponden con las
familias de planos de alta simetr´ıa {111}, {110}, {311} y {100} respectivamente. En las
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microbarras por el contrario los picos predominantes son el (541) y el (211), y con una
menor intensidad el (431) y el (440), que corresponden a las familias de planos {541},
{211}, {431} y {110}. El para´metro de red que se obtiene a partir de los patrones es
de a = 10. 125 ± 0. 002 A˚ para los microcristales, y de a = 10. 11 ± 0. 01 A˚ para las
estructuras sueltas, en buen acuerdo con el valor habitualmente publicado para el In2O3
en la literatura de a = 10. 12 A˚ (JCPDS card 00-006-0416).
Las medidas de microana´lisis de rayos X realizadas tanto en los microcristales como
en las microbarras no revelan la presencia de otros elementos qu´ımicos distintos del O
y el In, lo que confirma que las muestras esta´n compuestas por o´xido de indio, en buen
acuerdo con los resultados de XRD.
A continuacio´n se describe ma´s en detalle cada una de las estructuras obtenidas.
Microcristales
Los microcristales presentan forma piramidal, cu´bica o estados intermedios que
pueden describirse como cubos o pira´mides con los ve´rtices truncados. En la figura 3.3
se muestra un ejemplo de la morfolog´ıa de los microcristales obtenidos en funcio´n de
la regio´n de la muestra en la que han crecido. Como puede verse, existe una clara
dependencia de la morfolog´ıa y el taman˜o de los microcristales con la regio´n de creci-
miento. En las regiones ma´s cercanas a la entrada de flujo se obtienen micropira´mides
de gran taman˜o (50-80 µm de anchura) formadas por cuatro caras triangulares y una
base cuadrada o rectangular (figura 3.3a). Las micropira´mides obtenidas en regiones
ma´s alejadas a la entrada de flujo son de menor taman˜o y sus ve´rtices aparecen trun-
cados por caras rectangulares (figura 3.3b), cuyo taman˜o relativo respecto a las caras
triangulares es mayor cuanto ma´s lejos de la entrada de flujo han crecido. A distan-
cias suficientemente grandes de la entrada de flujo las caras rectangulares dominan en
taman˜o sobre las triangulares y los cristales se asemejan ma´s a cubos con los ve´rtices
truncados (figura 3.3c). En el extremo ma´s alejado a la entrada de flujo los microcris-
tales presentan una forma perfectamente cu´bica (figura 3.3d), con taman˜os de entre
10 y 15 µm de lado. En la figura 3.3e se muestra un esquema de la evolucio´n de estas
morfolog´ıas en relacio´n al taman˜o relativo de los dos tipos de caras. La densidad de
microcristales tambie´n depende de la distancia a la entrada de flujo, aumentando desde
el extremo ma´s cercano a la entrada, donde se obtienen cristales dispersos, hasta el
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Figura 3.3: (a-d) Ima´genes de SEM de las distintas morfolog´ıas de microcristales obtenidas
en las regiones de la muestra InO1 que se indican en (f). (e) Diagrama esquema´tico del
cambio de morfolog´ıa de los cristales en funcio´n del taman˜o relativo de las caras {111}
y {100}. (f) Esquema de las distintas regiones de crecimiento de la muestra InO1 (vista
lateral).
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Figura 3.4: Ima´genes de SEM de distintos microcristales mostrando: (a) Terrazas en la
superficie de una cara {100}, en contraste con las caras {111} que se muestran lisas. (b)
Orificios en la superficie de las caras {100} de dos cristales (marcados con flechas blancas).
extremo opuesto, donde los microcristales se distribuyen de forma continua sobre el
sustrato.
Las pira´mides son en realidad octaedros cuya mitad inferior no se ha desarrollado
completamente o ha quedado oculta por cristales adyacentes. La orientacio´n crista-
logra´fica de las caras triangulares de pira´mides [119] y octaedros [68, 120, 121] de
In2O3 se ha identificado en mu´ltiples trabajos mediante te´cnicas de HRTEM y SAED
con la familia de planos {111}, mientras que la de las caras cuadradas en cubos de
In2O3 se ha atribuido a planos {100} [122, 123]. Estas orientaciones concuerdan con la
textura observada en los patrones de difraccio´n obtenidos en la pastilla. Las pira´mides
y cubos truncados esta´n formados, por tanto, por una combinacio´n de caras {111} y
{100}.
La superficie de las caras {111} de los microcristales aparecen siempre completa-
mente lisas, sin rugosidades apreciables dentro del l´ımite de resolucio´n del SEM, con
independencia del taman˜o o morfolog´ıa concreta del cristal en el que aparecen. Por el
contrario, las caras {100} habitualmente muestran superficies formadas por terrazas
rectangulares cuyos escalones submicrome´tricos forman un a´ngulo de 45◦ respecto a
los lados de dichas caras (figura 3.4a). En ellas tambie´n se observa, en ocasiones, la
aparicio´n de orificios facetados cerca del centro de las mismas (figura 3.4b)
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Microbarras
Las microbarras presentan longitudes que oscilan t´ıpicamente entre los cientos de
micras y el mil´ımetro, y grosores comprendidos entre la micra y las decenas de micras.
Sus caras son lisas y esta´n bien formadas. En la figura 3.5 se muestra un detalle de
las distintas morfolog´ıas de las microbarras obtenidas. La mayor´ıa de estas estructuras
presentan simetr´ıa de orden 6 a lo largo de su eje principal, con secciones transversales
hexagonales tanto regulares (figura 3.5a) como irregulares (figura 3.5b), o en menor me-
dida, orden 4, con seccio´n rectangular (figura 3.5c). Mientras que las microbarras con
seccio´n hexagonal pueden encontrarse en todas las regiones de crecimiento de estructu-
ras alargadas, las microbarras con seccio´n rectangular aparecen de forma preferencial
en las regiones ma´s cercanas a la entrada de flujo. Tambie´n se observan otros o´rdenes
de simetr´ıa, como microbarras de seccio´n triangular (simetr´ıa de orden 3) o sin orden
de simetr´ıa aparente (figuras 3.5d y 3.5e respectivamente). Las caras no consecutivas de
las microbarras parecen presentar siempre anchuras similares, formando dos conjuntos
de caras parecidas entre si, que llamaremos caras “a” y “b”. La anchura relativa de
dichas caras define la geometr´ıa final de las microbarras, tal y como se muestra en la
figura 3.5f. Es interesante notar que mientras que las estructuras con seccio´n hexagonal
generalmente presentan caras totalmente lisas, las microbarras con seccio´n rectangular
muestran escalones en su superficie que suelen formar un a´ngulo respecto a la direc-
cio´n de crecimiento de aproximadamente 45 o´ 90◦, tal y como se puede apreciar en
la figura 3.6.
Los trabajos previos realizados por otros grupos mostraron, a partir de medidas de
SAED y HRTEM, que la direccio´n de crecimiento de las micro y nanoestructuras alar-
gadas de In2O3 con seccio´n rectangular es la 〈100〉, independientemente del me´todo de
fabricacio´n usado [120, 124-129]. La orientacio´n de las caras, por el contrario, no ha sido
tan extensamente estudiada. Hao y col. [120] y Lao y col. [129] determinaron la orien-
tacio´n de las caras de sus nanohilos de seccio´n rectangular mediante medidas de SAED,
identifica´ndola en ambos casos como la {100}. Medidas similares realizadas sobre na-
nocintas de In2O3 arrojaron ide´nticos resultados [130, 131]. Sin embargo, las medidas
de EBSD realizadas en las microbarras de seccio´n rectangular obtenidas aqu´ı revelan
que sus caras esta´n orientadas segu´n los planos cristalinos {110}. En la figura 3.7a se
muestra un ejemplo de un patro´n de EBSD obtenido en una de estas microbarras. La
figura de polos que se deriva de dicho patro´n (figura 3.7b) se ajusta perfectamente a
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Figura 3.5: (a-e) Ima´genes de SEM de microbarras con seccio´n hexagonal regular e irregu-
lar (tria´ngulo truncado), rectangular, triangular y poligonal irregular, respectivamente. La
flecha negra en (d) marca el punto en que cambia la seccio´n de la estructura de hexagonal
a triangular debido a la desaparicio´n de uno de los dos conjuntos de caras. La flecha blanca
en (e) muestra el punto en el que aparece una nueva cara que modifica la seccio´n transver-
sal de la barra, que pasa de hexagonal a poligonal irregular. (f) Esquema de las posibles
secciones transversales de las microbarras, en funcio´n de la direccio´n de crecimiento y la
anchura relativa de sus caras a y b.
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Figura 3.6: Imagen de SEM de una microbarra de seccio´n rectangular que presenta esca-
lones sobre la superficie de sus caras.
Figura 3.7: (a) Patro´n de EBSD representativo de las microbarras con seccio´n rectan-
gular. (b) Figura de polos de la familia de planos {110}, obtenida a partir del patro´n de
EBSD mostrado en (a). (c) Figura de polos simulada a partir de la estructura bixbita del
In2O3 mediante el programa CaRIne v3.1, orientado segu´n el eje de zona [110] con una
desorientacio´n de ∼3-4◦.
la simulada mediante el programa CaRIne v3.1 para la fase bixbita del In2O3, usando
como eje de zona la direccio´n [110] con una desorientacio´n de aproximadamente 3 - 4◦
(figura 3.7c), lo que indica que la orientacio´n de la cara estudiada es, efectivamente, la
{110}.
En el caso de las microbarras de seccio´n hexagonal se han publicado dos posibles
direcciones de crecimiento; la 〈111〉 y la 〈110〉, cada una de las cuales da lugar a mor-
folog´ıas ligeramente distintas entre si [128, 129]. Cuando las microbarras crecen a lo
largo de la direccio´n 〈111〉, las caras se orientan segu´n la familia de planos cristalinos
{121}, formando un a´ngulo de 120◦ entre si, lo que da lugar a secciones hexagonales
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Figura 3.8: Diagrama esquema´tico de las orientaciones de las caras de las microbarras de
seccio´n hexagonal en funcio´n de sus dos posibles direcciones de crecimiento y la diferencia
entre sus morfolog´ıas.
perfectamente regulares, cuando las caras tienen la misma anchura (diagrama I de la fi-
gura 3.8). Por el contrario, cuando la direccio´n de crecimiento es la [110], las caras que
definen la seccio´n transversal de las barras esta´n orientadas segu´n los planos ±(11¯2),
±(11¯2¯) y ±(11¯0). El a´ngulo entre los planos {121} y los {110} es de 109.47◦, mien-
tras que los planos {121} consecutivos forman a´ngulos de 125.26◦, originando secciones
transversales en forma de hexa´gono irregular, tal como se esquematiza en el diagrama
II de la figura 3.8.
Debido a la necesidad de depositar las estructuras sobre un sustrato para realizar
las medidas de EBSD, no es posible estudiar la orientacio´n de todas las caras de cada
microestructura a la vez, sin embargo, dado que siempre quedan visibles tres de las
caras, si la direccio´n de crecimiento es la 〈110〉, al menos una de ellas debe corresponder
a los planos {110}. En la figura 3.9a se muestra un patro´n de EBSD caracter´ıstico
obtenido en una de las estructuras de seccio´n hexagonal. De la comparacio´n de la
figura de polos generada con el programa QUANTAX CrystAlign a partir del patro´n
de EBSD (figura 3.9b) y la simulada con el programa CaRIne v3.1 para la estructura
bixbita del In2O3 (figura 3.9c) se comprueba que la orientacio´n de la cara corresponde a
la familia de planos {121}. La misma figura de polos se reproduce en todos los patrones
de EBSD obtenidos en estructuras de seccio´n hexagonal (tanto regular como irregular),
con independencia de la cara explorada, lo que implica que todas ellas crecen segu´n
la direccio´n 〈111〉, con sus caras formando a´ngulos de 120◦ entre s´ı. Estos resultados
concuerdan con las medidas de XRD realizadas sobre estructuras separadas del sustrato,
en las que se observo´ una marcada textura con un pico intenso correspondiente a
la reflexio´n (211), que no aparec´ıa en los patrones obtenidos directamente sobre las
pastillas.
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Figura 3.9: (a) Patro´n de EBSD representativo de las microbarras con seccio´n hexagonal.
(b) Figura de polos obtenida a partir del patro´n de EBSD mostrado en (a), representando
los planos de la familia {121}. (c) Figura de polos simulada a partir de la estructura bixbita
del In2O3 mediante el programa CaRIne v3.1, orientado segu´n el eje de zona [112].
El grosor de las microbarras tiende a aumentar desde la base hasta la punta. Al
examinar la base se observa que la mayor´ıa de ellas emergen directamente de cristales
de mayor taman˜o, como se observa en las figura 3.10a, o surgen de la interseccio´n de
dos cristales, tal y como se aprecia en la figura 3.10b. En las figura 3.10a se observa,
adema´s, que los cristales de origen presentan terrazas rectangulares centradas justo en
el punto de emergencia de las microbarras.
La mayor parte de las microbarras acaban en un cristal facetado cuya forma depende
de la direccio´n de crecimiento de la estructura. Las barras de seccio´n rectangular, cuya
direccio´n de crecimiento es la 〈100〉, pueden acabar en una micropira´mide parecida
a las que se observan creciendo directamente sobre el sustrato (figura 3.11a), con los
lados de la base alineados con las caras de la barra. Las medidas de SAED y HRTEM
realizadas en otros trabajos sobre estructuras similares demostraron que la direccio´n
de crecimiento de la pira´mide es siempre la misma que la de la microbarra, y que la
intercara entre ambas no contiene defectos extensos [7, 124, 127, 132]. Teniendo esto en
cuenta, la u´nica orientacio´n posible para las caras de las pira´mides con bajos ı´ndices de
Miller es la familia de planos {111} (figura 3.11b). Esta orientacio´n estar´ıa de acuerdo
con la descrita para las micropira´mides obtenidas directamente sobre el sustrato.
Las microbarras con seccio´n hexagonal, que crecen a lo largo de la direccio´n 〈111〉,
presentan microcristales facetados aparentemente ma´s complejos en la punta, cuya
forma depende de su nivel de desarrollo (figura 3.12). Atendiendo a la orientacio´n de
las caras es posible deducir los planos cristalinos que las forman y que se corresponden
con las familias de planos {100} y {111}, tal y como se muestra en la figura 3.12b. Como
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Figura 3.10: (a) Imagen de SEM de la base de una microbarra que emerge de un micro-
cristal del sustrato. La superficie del microcristal presenta terrazas escalonadas apiladas
conce´ntricamente en torno a la microbarra. (b) Imagen de SEM de la base de una micro-
barra que surge de la frontera de dos cristales.
(b)
[110]
[001]
[010]
[100]
[111]
Figura 3.11: (a) Imagen de SEM de una microbarra de seccio´n rectangular acabada en
una punta piramidal. (b) Esquema con la orientacio´n de sus caras.
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Figura 3.12: (a) Imagen de SEM de una microbarra de seccio´n hexagonal acabada en
un microcristal facetado. (b) Esquema de las direcciones cristalogra´ficas de las caras del
microcristal en funcio´n de su grado de desarrollo, y su construccio´n a partir de un cubo
con los ve´rtices truncados. (c y d) Ejemplos de microbarras cuyos microcristals presenta
caras {111} o {100} sin terminar y orificios facetados en el centro.
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puede verse en el diagrama I de la figura 3.12b, estos cristales presentan similitudes
con los cubos de ve´rtices truncados que se obten´ıan sobre el sustrato (comparar con
el diagrama IV de la figura 3.3e). En este caso, los cubos truncados esta´n orientados
sobre su diagonal (direccio´n [111], coincidente con la de crecimiento de las barras). Los
diagramas II-IV muestran un esquema de los microcristales y la orientacio´n de sus caras
en funcio´n de su nivel de desarrollo.
En ocasiones los microcristales presentan caras rugosas y sin terminar como las que
se muestran en las figuras 3.12c y 3.12d. Cuando esto sucede, so´lo uno de los dos grupos
de caras presentan rugosidades, de forma que cuando las caras cuadradas {100} esta´n
bien formadas, las {111} presentan superficies co´ncavas rugosas, con orificios facetados
triangulares en el centro, mientras que si son las caras {111} las que esta´n bien definidas,
entonces son las {100} las que presentan rugosidades y orificios facetados cuadrados.
Estos orificios se conocen como “agujeros de alfiler” o “pinholes”, y se han asociado
habitualmente a la emergencia de dislocaciones en la superficie [7, 126, 133-135].
Tambie´n se observa que muchas de las microbarras de seccio´n hexagonal presentan
cambios abruptos en la direccio´n de crecimiento, lo que da lugar a la formacio´n de
codos, tal y como se aprecia en la figura 3.13a. La formacio´n de codos suele atribuirse a
la aparicio´n de una frontera de macla entre los dos brazos [136]. Tras depositar varias de
estas estructuras sobre una superficie plana se midio´ el a´ngulo del codo, que resulto´ ser
en todos los casos pro´ximo a los valores de 70.5◦ y 109.5◦ correspondientes a los a´ngulos
que forman las distintas direcciones de la familia 〈111〉. Esto confirma nuevamente que
la direccio´n de crecimiento de las estructuras de seccio´n hexagonal es, efectivamente,
la 〈111〉, y apoya la hipo´tesis de la formacio´n de maclas como las responsables de la
aparicio´n de codos. En algunas ocasiones estos cambios llevan asociados una rotacio´n
en la red cristalina, tal como se observa en la figura 3.13b.
Algunas microbarras muestran una transicio´n en la forma de su seccio´n, que pasa
de hexagonal a rectangular, o viceversa (figura 3.13c). Esta transicio´n va acompan˜ada
por un cambio en la direccio´n de crecimiento entre la [111], propia de las estructuras de
seccio´n hexagonal y la [100] correspondiente a las de seccio´n rectangular. Esta transicio´n
puede darse de forma brusca, tal y como se observa en la figura 3.13c, con la formacio´n
de nuevas caras en la frontera entre ambas secciones, o de forma suave (figura 3.13d),
curvando la estructura a lo largo de una o dos micras para adaptar la nueva direccio´n
de crecimiento.
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Figura 3.13: Ima´genes de SEM de: (a) Microbarra de seccio´n hexagonal con un cambio
abrupto en la direccio´n de crecimiento. (b) Microbarra con torsiones en la orientacio´n de
sus caras asociadas a cambios en su direccio´n de crecimiento. (c y d) Microbarras con un
cambio de seccio´n transversal, que pasa de hexagonal a rectangular, ligado a un cambio
en la direccio´n de crecimiento. La l´ınea discontinua en (d) evidencia el cambio suave en la
direccio´n de crecimiento en esta estructura, en contraste con la observada en (c).
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Figura 3.14: Ima´genes de SEM de distintos nanohilos con: (a) seccio´n transversal rectan-
gular, (b) un microcristal facetado en la punta y (c) un codo. (d y e) Vista frontal y lateral
de terrazas conce´ntricas agrupadas en torno a la base de sendos nanohilos.
Nanohilos
Ademas de las microbarras y los microcristales, se observa la presencia de nanohilos,
que suelen crecer en las mismas regiones que las microbarras. Presentan secciones que
oscilan entre los 100-300 nm, t´ıpicamente 200-250 nm, y longitudes que alcanzan los
cientos de micras. A excepcio´n de los nanohilos ma´s gruesos, como el que se muestra
en la figura 3.14a, en general no pueden distinguirse caras estas estructuras en el SEM,
dando la impresio´n de ser cil´ındricas. Los nanohilos y las microbarras presentan algu-
nas similitudes, como la presencia un cristal facetado en la punta de algunos de ellos
(figura 3.14b), cambios bruscos en su direccio´n de crecimiento (figura 3.14c) o terrazas
en la superficie de los microcristales de los que emergen, agrupadas conce´ntricamente
en torno a la base de los nanohilos (figuras 3.14d y 3.14e).
En algunos casos se observa un crecimiento intercalado de nanohilos y microbarras
63
CAPI´TULO 3. CARACTERIZACIO´N MORFOLO´GICA Y
ESTRUCTURAL DE MICRO Y NANOESTRUCTURAS DE In2O3
Figura 3.15: Ima´genes de SEM de distintas estructuras que muestran un crecimiento
intercalado de secciones de taman˜o microme´trico con otras de taman˜o nanome´trico. El
grosor de las distintas secciones nanome´tricas se mantiene constante a lo largo de las
estructuras (flechas rojas en (a)), mientras que el de las microme´tricas s´ı que cambia
(flechas blancas en (b)).
que forman estructuras ma´s complejas, tal y como puede verse en las figuras 3.15a
y 3.15b. En estos casos las distintas regiones de seccio´n nanome´trica presentan todas
aproximadamente el mismo grosor a lo largo de la estructura (figura 3.15a), mientras
que las regiones microme´tricas, en cambio, suelen cambiar de grosor de una regio´n a
otra (figura 3.15b).
3.2.2. Muestra InO2: T = 950 ◦C, f = 1.8-2.0 l/min
Al aumentar el flujo durante el tratamiento de 1.4 a 1.8-2.0 l/min, manteniendo
el resto de para´metros constantes, se observa que la pastilla obtenida tras el mismo
presenta un color rojo-anaranjado, similar al del In2S3 de partida, y que no se ha
producido deposicio´n de material sobre la barquilla, al contrario de lo que suced´ıa en
la muestra InO1. A simple vista pueden verse algunas estructuras complejas de gran
taman˜o creciendo directamente sobre la pastilla.
Aunque el color de la pastilla parece sugerir que no se ha logrado oxidar el material
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Figura 3.16: (a) Patro´n de XRD obtenido sobre la pastilla de la muestra InO2. Todos los
picos corresponden a la fase bixbita del In2O3, aunque so´lo se han etiquetado las reflexiones
de mayor intensidad. (b) Espectro representativo de EDS de la superficie de la muestra
InO2.
precursor, las medidas de XRD revelan que todos los picos de difraccio´n se corresponden
a la fase bixbita del In2O3, con una textura muy similar a la que se observaba en la
muestra InO1 (ver figura 3.16a). Las ima´genes de SEM y los espectros de EDS obtenidos
en la seccio´n transversal de la pastilla tras cortarla por la mitad, demostraron que en
esta ocasio´n la oxidacio´n de la pastilla so´lo se produjo en la regio´n superficial de la
misma, hasta una profundidad de 30-80 µm. Esta capa de In2O3, responsable de la
sen˜al de XRD observada, es lo suficientemente delgada como para dejar ver el In2S3
sin oxidar que queda debajo, lo que da lugar al tono rojo-anaranjado de la pastilla. Los
espectros de EDS obtenidos en la superficie oxidada no muestran trazas de S, igual que
suced´ıa en la muestra InO1 (figura 3.16b).
La superficie de la pastilla esta´ cubierta en su totalidad por cristales parecidos a los
de la muestra InO1, con una distribucio´n similar en sus morfolog´ıas, es decir, pira´mides
cerca de la entrada de flujo y cubos cerca de la salida, pero constren˜ida a la longitud
de la pastilla. El taman˜o promedio de estos cristales, cuya anchura ronda las 5 µm,
es inferior al de los estudiados en la muestra InO1. Tambie´n se observan microbarras
y nanohilos dispersos a lo largo de los bordes de la pastilla, pero en una proporcio´n
considerablemente menor en comparacio´n con las que se obten´ıan en la muestra InO1.
Las caracter´ısticas de ambos tipos de estructuras son muy similares a las descritas en
la muestra InO1, aunque el taman˜o de las microbarras es menor en la muestra InO2.
Algunas de las microbarras de mayor taman˜o muestran crecimientos secundarios, bien
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Figura 3.17: Ima´genes de SEM de microestructuras ramificadas en forma de antena (a)
y microbarras con crecimientos secundarios en forma de microcristales cu´bicos (b) carac-
ter´ısticas de la muestra InO2. En (c) se muestra una de estas estructuras en un estadio
temprano de formacio´n en la que pueden verse microcristales que emergen de la superficie
conectados, en algunas ocasiones (flechas blancas) por pequen˜os ape´ndices.
en forma de microbarras ma´s pequen˜as que emergen formando un cierto a´ngulo respecto
a la barra principal (figura 3.17a), bien en forma de microcristales cu´bicos u octae´dricos
(figura 3.17b). Este tipo de estructuras jera´rquicas no aparec´ıa en la muestra InO1. En
la figura 3.17c se puede ver la imagen de SEM de una estructura jera´rquica en un
estadio temprano de formacio´n. Sobre su superficie puede observarse la presencia de
cristales microme´tricos, algunos de los cuales (marcados con una flecha blanca) parecen
desarrollar un ape´ndice que los une al tronco principal.
3.2.3. Muestra InO3: T = 1000 ◦C, f = 1.8-2.0 l/min
Al aumentar la temperatura hasta los 1000 ◦C, manteniendo el flujo usado en la
muestra InO2, se observa que la pastilla, tras el tratamiento, ha adelgazado visiblemen-
te, particularmente por el centro, y se ha oxidado completamente, adquiriendo un color
amarillo similar al de la muestra InO1. Las medidas de XRD y EDS, cuyos patrones y
espectros respectivamente se asemejan a los mostrados en las muestras InO1 e InO2,
corroboran la correcta oxidacio´n del material. La cantidad de material depositado so-
bre la barquilla en este tratamiento es mayor que en la muestra InO2, aunque sigue
sin ser tan alto como en la InO1. No se aprecian estructuras a simple vista, ni sobre la
barquilla ni sobre la pastilla.
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Figura 3.18: Ima´genes de SEM de distintas estructuras caracter´ısticas de la muestra InO3:
(a) cristalitos submicrome´tricos obtenidos sobre la superficie de los microcristales, (b) un
grupo denso de microbarras, y (c) una estructura jera´rquica con un crecimiento secundario
de microcristales alargados.
Al inspeccionar la pastilla mediante el SEM se observa la presencia de estructuras
similares a las ya obtenidas en el tratamiento a menor temperatura (muestra InO2),
pero con algunas diferencias fundamentales. En general, las estructuras son de menor
taman˜o, y sus caras esta´n peor definidas, presentando bordes redondeados en lugar
de aristas afiladas. Los microcristales no superan las 10 µm de anchura y en algunas
regiones aparecen cubiertos de cristalitos submicrome´tricos como los de la figura 3.18a.
Las microbarras no alcanzan las 100 µm de longitud, y sus grosores son inferiores a
las 10 µm. Su crecimiento se produce preferentemente en los bordes de la pastilla,
donde la densidad de estructuras alargadas es mayor que la observada en las otras dos
muestras (figura 3.18b). Las estructuras jera´rquicas que se observan sobre la muestra
InO3 tienen longitudes comparables a las de las microbarras, aunque presentan grosores
algo mayores, t´ıpicamente de 20-30 µm. La mayor´ıa de ellas presenta microcristales
secundarios que en algunos casos adquieren formas alargadas que parecen tender hacia
el desarrollo de microbarras, como sucede en la estructura de la figura 3.18c.
En esta muestra se observa, adema´s, la aparicio´n de estructuras alargadas con
dia´metros del orden de los 200-250 nm y longitudes de entre 1 y 2 micras, que lla-
maremos nanobarras (figura 3.19a), para distinguirlos de los nanohilos obtenidos en las
muestras InO1 y 2, mucho ma´s largos. Estas estructuras aparecen formando racimos
muy densos como los que se observan en la figura 3.19b.
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Figura 3.19: (a y b) Ima´genes de SEM de las nanobarras obtenidas a altos y bajos
aumentos respectivamente.
3.2.4. Discusio´n de los resultados y mecanismo de crecimiento
Teniendo en cuenta los resultados expuestos en las secciones anteriores, los efectos
de la temperatura y el flujo pueden sintetizarse, en te´rminos generales, en las siguientes
afirmaciones:
1. El aumento de flujo produce como resultado:
Una oxidacio´n menos eficiente de la pastilla precursora.
Una baja deposicio´n de material sobre la barquilla.
Disminuye considerablemente la densidad de estructuras alargadas obteni-
das.
Se favorece la aparicio´n de estructuras jera´rquicas.
2. El aumento de temperatura produce como resultado:
Una evaporacio´n/oxidacio´n ma´s eficiente de la muestra.
Un incremento en la densidad de estructuras obtenidas.
Una disminucio´n generalizada del taman˜o de las mismas.
El crecimiento cristalino esta gobernado por la cine´tica de los procesos que tienen
lugar durante el mismo, los cuales dependen principalmente de la temperatura y la
sobresaturacio´n del sistema, aunque otros factores, como la difusividad de las distintas
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especies o la energ´ıa superficial del cristal, pueden ser tambie´n determinantes [137-139].
En las muestras que aqu´ı se describen la sobresaturacio´n depende en gran medida del
ritmo de descomposicio´n y oxidacio´n del precursor, as´ı como del flujo, que determina
el gradiente de concentracio´n de las especies qu´ımicas a lo largo del tubo del horno.
Aunque el intervalo de temperaturas explorado en los distintos tratamientos te´rmicos
es relativamente pequen˜o (∆T = 50 ◦C), e´stos transcurren a temperaturas cercanas a la
de fusio´n del In2S3 (1050-1090
◦C [23, 118]), lo que unido a la alta presio´n de vapor del
S respecto al In2S3 [118], hace que estas pequen˜as diferencias se traduzcan en cambios
importantes en el ritmo de descomposicio´n, y por tanto en la sobresaturacio´n. Esto
explica el porque´ al pasar de 950 a 1000 ◦C, para el mismo flujo, la pastilla pasa de
oxidarse so´lo superficialmente (muestra InO2) a evaporarse visiblemente y oxidarse por
completo (muestra InO3). La diferencia en el grado de oxidacio´n observada entre las
muestras InO1 e InO2, en cambio, no puede atribuirse a la diferencia de temperaturas
en sus tratamientos, ya que el u´nico para´metro que se vario´ fue el flujo. El mayor flujo
de Ar en el tratamiento de la muestra InO2 arrastra ma´s eficientemente las mole´culas
de O2 presentes en el interior del horno, empobreciendo la atmo´sfera. O¨ztas y col.
[140] propusieron que la presencia de O2 en tratamientos de recocido podr´ıa facilitar la
descomposicio´n del In2S3 debido a la difusio´n del ox´ıgeno en su interior, que se incorpora
en los sitios del S desplaza´ndolo y forzando su desorcio´n. La menor concentracio´n de
O2 durante el tratamiento de la muestra InO2 podr´ıa ser, por tanto, la causa de la
incompleta descomposicio´n y posterior oxidacio´n de su pastilla de In2S3.
Por otro lado, se hace evidente que el aumento en el flujo de Ar limita considera-
blemente el depo´sito de material sobre la barquilla de alu´mina en las muestras InO2 e
InO3. A pesar de que el aumento en la temperatura del tratamiento de la muestra InO3
incrementa en gran medida la sobresaturacio´n, el mayor flujo respecto al de la muestra
InO1 impide que el In2O3 pueda depositarse de forma eficiente sobre la barquilla. Dado
que el crecimiento de las estructuras alargadas se produce de forma preferencial sobre
la barquilla, el control del flujo de gas de transporte resulta esencial para su obtencio´n
en grandes cantidades.
A continuacio´n se estudia en mayor detalle la morfolog´ıa y el proceso de crecimiento
de las distintas estructuras en relacio´n a los para´metros descritos anteriormente.
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Microcristales
Durante los tratamientos te´rmicos se obtuvieron microcristales con distintas mor-
folog´ıas, cuya distribucio´n sobre la superficie de las muestras depende de la distancia
a la entrada de flujo. Actualmente existen en la literatura un gran nu´mero de trabajos
dedicados a la obtencio´n y caracterizacio´n de micro y nanocristales facetados de In2O3
mostrando distintas morfolog´ıas. Entre ellas, las morfolog´ıas que dominan por nu´mero
de trabajos son la piramidal [63, 119] u octae´drica [68, 120, 121, 132, 141], y la cu´bica
[122, 123], aunque tambie´n existen trabajos en los que se presentan otras morfolog´ıas
ma´s complejas [67, 98, 124, 142].
De forma general se puede afirmar que la geometr´ıa final de un cristal depende exclu-
sivamente del ritmo de crecimiento a lo largo de sus distintas direcciones cristalogra´ficas.
Los planos perpendiculares a las direcciones de crecimiento ma´s lentas sera´n los que
formen las caras del cristal (teorema de Wulf). En condiciones de equilibrio dina´mico
la velocidad de crecimiento a lo largo de las distintas direcciones vendra´ determinada
exclusivamente por la energ´ıa superficial (γ) de los distintos planos cristalogra´ficos. En
el caso del o´xido de indio, los ca´lculos teo´ricos realizados por Walsh y col. [54] usando
la teor´ıa del funcional de densidad indican que los planos de menor energ´ıa correspon-
den a los de la familia {111}. Este resultado coincide con lo habitualmente publicado
para otros materiales bcc [143], y concuerda con los trabajos experimentales publica-
dos para el In2O3 por otros autores [120, 122], que observaron la preferencia de este
material por formar cristales octae´dricos limitados por caras {111} en condiciones de
alta temperatura y baja sobresaturacio´n, necesarias para el crecimiento en equilibrio.
Yan y col. [122] obtuvieron cristales con morfolog´ıas cu´bica (caras {100}) o esfe´rica
al aumentar la sobresaturacio´n y disminuir la temperatura del sistema. La aparicio´n
de cristales esfe´ricos corresponde a un crecimiento iso´tropo debido a las condiciones
altamente fuera del equilibrio usadas en dicho trabajo, sin embargo, la aparicio´n de
cristales cu´bicos revela una competicio´n entre los ritmos de crecimiento a lo largo de la
direcciones 〈100〉 (octaedros y pira´mides) y 〈111〉 (cubos). Chen y col. [128] observaron
una competicio´n similar en sus nanohilos de In2O3, cuyo crecimiento preferencial a lo
largo de la direccio´n 〈111〉 cambiaba a la 〈100〉 al aumentar la sobresaturacio´n.
Tal y como se describe en el trabajo de Wang [143], la morfolog´ıa final de cristales
con geometr´ıa cuboctae´drica depende de la ratio entre los ritmos de crecimiento en
estas dos direcciones. Si se define dicha ratio como R = v〈100〉/v〈111〉, siendo v〈hkl〉 el
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ritmo de crecimiento en la direccio´n 〈hkl〉, entonces para R = 0. 58 se obtienen cubos
perfectos, mientras que para R = 1. 73 se obtienen octaedros. Para todo el rango de
valores intermedios 0. 58 < R < 1. 73 se obtienen las geometr´ıas truncadas.
Teniendo esto en cuenta es posible explicar la distribucio´n de morfolog´ıas encontra-
da en las tres muestras. Se ha comprobado que existe un gradiente de temperatura de
aproximadamente 50 ◦C en el interior del horno, desde el extremo de la pastilla ma´s
cercano a la entrada de flujo, donde alcanza su valor ma´ximo, hasta el punto de la bar-
quilla ma´s alejado de la entrada de flujo. En las regiones cercanas a la entrada de gas
una parte del In evaporado es alejado por el flujo de Ar, reduciendo la sobresaturacio´n,
lo que combinado con la mayor temperatura produce las condiciones favorables para
la formacio´n de pira´mides y octaedros. A medida que los agentes reactantes son trans-
portados a trave´s de la pastilla la mezcla gaseosa va enriquecie´ndose con el material
evaporado, aumentando el valor de sobresaturacio´n, al tiempo que la temperatura va
bajando, por lo que el ritmo de crecimiento a lo largo de las direcciones 〈111〉 aumenta
progresivamente, dando lugar por tanto a la aparicio´n de octaedros y cubos truncados,
hasta que la ratio R entre los ritmos de crecimiento en las direcciones 〈100〉 y 〈111〉
se hace igual a 0.58, momento en el que se produce la formacio´n de cubos perfectos.
Cuando el gas alcanza el extremo de la pastilla ya no puede seguir enriquecie´ndose,
sin embargo, dado que la presio´n parcial de cualquier material tiene una dependencia
exponencial con respecto a la temperatura (ecuacio´n de Antoine), la sobresaturacio´n
sigue aumentando a medida que se aleja de la entrada de gas, pese a la pequen˜a dife-
rencia de temperaturas entre los extremos, lo que explica la presencia de cubos en esta
regio´n en la muestra InO1.
Este razonamiento tambie´n permite explicar la distribucio´n de taman˜os y densidad
de cristales obtenidos en la muestra InO1. El ritmo de nucleacio´n 3D (J3D) depende de
la sobresaturacio´n segu´n [137]:
J3D ∝ exp
( −C3Dγ3
(kBT )3[ln(α)]2
)
(3.1)
Donde C3D es una constante, γ es la energ´ıa superficial del material, kB es la cons-
tante de Boltzmann, T es la temperatura y α es la sobresaturacio´n. En las regiones
de mayor sobresaturacio´n el ritmo de nucleacio´n es mucho mayor que en las de menor
sobresaturacio´n. Una mayor densidad de nu´cleos aumenta la probabilidad de que dos
de ellos deban competir por los mismos reactantes [144], limitando as´ı su velocidad de
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Figura 3.20: Diagrama esquema´tico de la influencia de la temperatura (T ) y la sobresatu-
racio´n (α) sobre la morfolog´ıa y el taman˜o de los microcristales. Tambie´n se da la variacio´n
en la ratio R de los ritmos de crecimiento entre las direcciones 〈100〉 y 〈111〉.
crecimiento y disminuyendo por tanto el taman˜o medio final de los cristales [120]. Esto
explica el porque´ hay una menor densidad de microcristales a la entrada de flujo, y tam-
bie´n el porque´ presentan taman˜os mayores que los obtenidos a la salida. La figura 3.20
muestra de forma esquema´tica la influencia de la temperatura y la sobresaturacio´n en
el taman˜o y morfolog´ıa de los microcristales de esta muestra.
La limitacio´n en la cantidad de material disponible para el crecimiento es la res-
ponsable tambie´n del menor taman˜o medio de los microcristales en las muestras InO2
e InO3. En el caso de la muestra InO3, la gran cantidad de cristales submicrome´tri-
cos de la superficie consume ra´pidamente el material evaporado lo que disminuye el
ritmo general de crecimiento. En el caso de la muestra InO2, en cambio, el lento rit-
mo de descomposicio´n de la pastilla dificulta considerablemente el crecimiento de los
microcristales ya formados.
La presencia de terrazas escalonadas en las caras {100} de algunos microcristales
puede estar relacionada con el proceso de formacio´n de los mismos. La aparicio´n de
terrazas suele asociarse a dos mecanismos de crecimiento distintos: el crecimiento ca-
pa a capa (nucleacio´n 2D), y el crecimiento asistido por dislocaciones helicoidales, o
de Frank [97]. En el crecimiento capa a capa, la sucesiva nucleacio´n y crecimiento de
terrazas hace que el cristal acabe por aumentar su taman˜o (ver diagrama I de la figu-
ra 3.21). En principio, un crecimiento de este tipo deber´ıa dar lugar a la aparicio´n de
terrazas monoato´micas que no ser´ıan visibles a trave´s del SEM, salvo que se produjera
el apilamiento de distintas terrazas hasta formar escalones de varias alturas ato´micas.
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Figura 3.21: Diagrama esquema´tico de la formacio´n de terrazas por los procesos de: (I)
Nucleacio´n 2D o crecimiento capa a capa. (II) Crecimiento asistido por dislocaciones o de
Frank. En los diagramas se muestran la vista desde arriba y en perspectiva. Los cubos
representan a´tomos o mole´culas adsorbidas.
El otro mecanismo propuesto se basa en la generacio´n y perpetuacio´n de escalones de
crecimiento debido a la emergencia de una dislocacio´n helicoidal en la superficie del
cristal (ver diagrama II de la figura 3.21). En este caso la altura del escalo´n viene dada
por el vector de Burgers de la dislocacio´n, que para materiales con para´metro de red
grande, como el In2O3, puede alcanzar valores superiores al nano´metro, hacie´ndolos
as´ı apreciables al SEM. Esto podr´ıa explicar porque´ no todos los cristales presentan
terrazas sobre sus caras {100}, ya que no todos los cristales tienen porque´ tener dis-
locaciones emergiendo a la superficie de la forma apropiada, y porque´ las caras {111}
no presentan terrazas en absoluto, ya que el vector de Burgers de una dislocacio´n de-
pende de la direccio´n cristalina de su l´ınea de dislocacio´n. Tambie´n podr´ıa explicar la
presencia de orificios facetados en algunos de los cristales, ya que es bien conocido que
estas aberturas pueden originarse como consecuencia de la relajacio´n de la tensio´n de
cizalladura de una dislocacio´n que emerge a la superficie [126, 133]. El radio de curva-
tura de los orificios depende del vector de Burgers, del mo´dulo de rigidez del material
y de la tensio´n superficial de las paredes expuestas, de forma que cuanto mayor sea el
vector de Burgers, ma´s evidente sera´ el orificio.
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La orientacio´n de las terrazas, paralela a los bordes de las caras triangulares {111},
viene dada por la minimizacio´n de la energ´ıa sus escalones, de manera ana´loga al
teorema de Wulf en los cristales tridimensionales [97], y da lugar a la aparicio´n de
orientaciones cristalogra´ficas preferentes para dichos escalones, que corresponden en
este caso a las direcciones 〈110〉, tal y como se aprecia en la figura 3.21.
Estructuras alargadas (microbarras, nanohilos, nanobarras y estructuras
jera´rquicas)
La obtencio´n de estructuras alargadas de In2O3 ha sido publicada en numerosos
trabajos, con multitud de morfolog´ıas diferentes que abarcan desde los nanohilos [59,
64, 120, 128, 145, 146], las nanoflechas [98, 99, 124, 126, 127, 132] o las nanocintas [130,
131] a morfolog´ıas ma´s complejas como nanocollares [98], nanotorres [125] nanoa´rboles
o nanorramos [147]. La te´cnica de fabricacio´n ma´s habitual consiste en un proceso de
evaporacio´n-solidificacio´n, similar al empleado en esta tesis, a partir de precursores
basados en In, como el In meta´lico, el InN, o el In2O3 mezclado con carbono activo.
El crecimiento de las estructuras alargadas se produce a trave´s de los mecanismos
de vapor-l´ıquido-so´lido (VLS) o vapor-so´lido (VS). En las muestras aqu´ı estudiadas
puede descartarse el mecanismo VLS como fuerza conductora del crecimiento de las
estructuras obtenidas ya que no se introdujo catalizador alguno durante los tratamientos
te´rmicos, por lo que e´ste debe producirse a trave´s de un mecanismo de VS.
Existen pocos trabajos en la literatura que traten de explicar de forma detallada
el proceso concreto que sigue el mecanismo VS en el crecimiento de nanoestructuras
alargadas de In2O3. Yan y col. [125], por ejemplo, proponen un proceso gobernado
por las condiciones de sobresaturacio´n durante el crecimiento. De acuerdo con este
trabajo, una baja sobresaturacio´n de In2O3 provoca el crecimiento 3D de cristales,
mientras que un aumento en dicha sobresaturacio´n induce el crecimiento aniso´tropo
1D. Sin embargo, no se espec´ıfica de que´ manera una mayor sobresaturacio´n puede
promocionar un crecimiento aniso´tropo unidimensional sobre uno tridimensional.
Un mecanismo VS habitualmente propuesto para explicar este crecimiento aniso´tro-
po en distintas nanoestructuras de In2O3 es el crecimiento autocatal´ıtico. Aunque este
proceso es muy similar en muchos aspectos al que se describe en el mecanismo VLS,
se suele considerar un mecanismo de tipo VS debido a que la part´ıcula catalizadora no
se introduce a priori, sino que se forma como consecuencia del proceso de crecimiento.
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En estos casos, una alta sobresaturacio´n de In sin oxidar en la fase vapor favorece su
depo´sito sobre el sustrato para formar pequen˜as gotas de In meta´lico en fase l´ıquida.
Estas gotas constituyen sitios de adsorcio´n preferencial para las mole´culas de In2O3, que
se disuelven en su interior hasta que la mezcla se satura, lo que provoca su precipitacio´n
en la intercara In/In2O3, dando lugar al crecimiento de distintas estructuras [124, 147].
Kumar y col. [132] propusieron una variante de este proceso segu´n la cual primero se
oxida la superficie de la gota de In meta´lico, quedando el interior inalterado y protegido
por la capa de In2O3 que lo rodea. El In meta´lico en contacto con el sustrato actuar´ıa
en este caso como catalizador, mientras que la superficie facetada de In2O3 segu´n los
planos de mı´nima energ´ıa permite la adsorcio´n y difusio´n de nuevas mole´culas de In2O3
hacia la base, donde se incorporan dando lugar al crecimiento aniso´tropo. Siguiendo
una idea similar, Yan y col. [127] y Yin y col. [124], explicaron el crecimiento de sus
nanoflechas a trave´s de una especie de proceso autocatal´ıtico en fase so´lida, producido
por la difusio´n de especies adsorbidas sobre octaedros previamente formados hasta la
base truncada en contacto con el sustrato, donde se incorporaban de forma preferencial
para formar el astil de la flecha.
Aunque no se han observado gotas de In meta´lico en las estructuras estudiadas,
se sabe que estos procesos autocatal´ıticos pueden darse incluso en presencia de una
u´nica capa monoato´mica de metal segregado, que podr´ıa oxidarse posteriormente al
extraer las muestras, impidiendo su deteccio´n [93]. En este caso, la baja concentracio´n
de ox´ıgeno en los tratamientos, que se reduce aun ma´s a medida que progresan, podr´ıa
permitir que una pequen˜a parte del In en la fase vapor quede sin oxidar, o producirse
como parte del mecanismo de descomposicio´n de otros subo´xidos de indio, segu´n la
reaccio´n [124]:
3InxO
 In2O3 + (3x− 2)In (x = 1, 2) (3.2)
Esto puede llevar a pensar que los tratamientos con mayor escasez de ox´ıgeno, es decir,
con mayor flujo de Ar, deber´ıan dar lugar siempre a una mayor densidad de estructuras,
lo que claramente no se cumple en la muestra InO2. Sin embargo, las grandes diferencias
de sobresaturacio´n entre los distintos tratamientos, evidenciadas al inicio de la seccio´n,
hacen que no se puedan obtener conclusiones en este sentido de forma directa, sin
considerar el resto de para´metros.
En otros trabajos [120, 146] se atribuye el crecimiento aniso´tropo a la diferencia
de energ´ıas entre las distintas superficies de bajos ı´ndices de Miller. En condiciones de
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equilibrio dina´mico se esperar´ıa un crecimiento ma´s ra´pido en las direcciones 〈100〉, lo
que dar´ıa lugar a nanohilos orientados segu´n la direccio´n [100]. Al cambiar las condi-
ciones de sobresaturacio´n se podr´ıa modificar la ratio entre los ritmos de crecimiento a
lo largo de las direcciones 〈100〉 y 〈111〉, dando lugar tambie´n a hilos orientados segu´n
la direccio´n [111]. Sin embargo, a partir de este argumento uno esperar´ıa observar un
crecimiento ra´pido a lo largo de todas las direcciones equivalentes de las familias 〈100〉,
o de las 〈111〉, segu´n el caso, lo que dar´ıa lugar cristales octae´dricos o cu´bicos, como ya
se vio antes. Dai y col. [93], bajo un argumento similar, sugirieron que la mayor estabi-
lidad de las superficies de menor energ´ıa dificulta la incorporacio´n de nuevas mole´culas
sobre ellas, fomentando su migracio´n a regiones con una mayor densidad de defectos su-
perficiales. Estas regiones, que pueden ser simplemente otras caras con mayor energ´ıa
superficial, se constituyen por tanto en un frente de crecimiento preferencial, dando
lugar a la formacio´n estructuras alargadas. Dado que en las estructuras estudiadas
aqu´ı los planos de las caras laterales y los del frente de crecimiento son distintos, e´sta
teor´ıa podr´ıa encajar con los resultados obtenidos. Sin embargo, no se da explicacio´n
de porque´ el frente de crecimiento no se organiza tambie´n a fin de minimizar la energ´ıa
de su superficie, lo que dar´ıa como resultado un cristal encerrado por las superficies de
menor energ´ıa, como se observa, por ejemplo, en los octaedros. Adema´s, en el caso de
las barras con seccio´n hexagonal es poco probable que las superficies {121} sean las de
menor energ´ıa de todas las posibles.
Otro mecanismo posible es el propuesto por Maestre y col. [126] para explicar el
crecimiento de nanoflechas de In2O3 a lo largo de las direcciones 〈100〉, y que implica la
intervencio´n de una dislocacio´n helicoidal que emerge en el frente de crecimiento. Los
escalones que aparecen en la superficie de emergencia de la dislocacio´n constituyen pun-
tos de adsorcio´n e incorporacio´n preferencial de nuevas mole´culas que pueden, de esta
manera, promocionar el crecimiento de estructuras alargadas. Este tipo de mecanismo
VS, propuesto por primera vez por Sears para explicar el ra´pido ritmo de crecimiento de
“whiskers” de mercurio [96], ha ido ganando popularidad para explicar el crecimiento de
diversas estructuras como nanopinos de PbS [94], o nanoplacas de diversos materiales
[148]. Las ima´genes de TEM realizadas por Maestre y col. en las nanoflechas mostraron
la presencia de un canal hueco con un dia´metro aproximadamente constante de unos
18 nm para todas las estructuras, independientemente de su grosor. La uniformidad en
el dia´metro de los canales constituye, segu´n los citados autores, una fuerte evidencia de
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que su origen se encuentra en el mecanismo de relajacio´n de dislocaciones helicoidales
con vector de Burgers gigante propuesto por Frank [133].
En este caso el crecimiento asistido por dislocaciones podr´ıa discurrir del siguiente
modo: al comienzo del tratamiento, las condiciones iniciales de elevada sobresaturacio´n
dan lugar a la nucleacio´n 3D y posterior crecimiento capa a capa (nucleacio´n 2D) de los
microcristales. A medida que la superficie de la pastilla se va cubriendo por los crista-
les de In2O3, la sobresaturacio´n va disminuyendo, y los ritmos de nucleacio´n 3D y 2D
se reducen, de modo que empieza a dominar el crecimiento asistido por dislocaciones,
inicia´ndose la formacio´n de estructuras alargadas. Segu´n el mecanismo propuesto origi-
nalmente por Frank, esto dar´ıa lugar simplemente al alargamiento de los microcristales
ya formados que contuvieran una dislocacio´n helicoidal emergiendo en su superficie, de
forma que conservar´ıan su anchura original a lo largo de toda la estructura. Sin embar-
go, como se observa, los nanohilos y microbarras aqu´ı estudiados surgen directamente
de microcristales considerablemente ma´s anchos. Existen dos posibles explicaciones a
este hecho: la primera, propuesta por Brenner y Sears en 1956 [149], se basa en la
evolucio´n de la espiral de crecimiento en un entorno donde la concentracio´n de mate-
rial en la fase vapor viene limitada por procesos de difusio´n, siendo por tanto un tipo
especial de crecimiento dendr´ıtico. En este escenario, el ra´pido avance del frente de cre-
cimiento en torno al nu´cleo de la dislocacio´n agota ra´pidamente el material disponible,
impidiendo el crecimiento al mismo ritmo de las regiones ma´s alejadas de la l´ınea de
dislocacio´n (diagrama I de la figura 3.22). De esta forma se va formando un cono cuyo
a´pice crece ma´s ra´pidamente hasta que acaba dando lugar a un nanohilo (diagrama II
de la figura 3.22). Cuando el frente de crecimiento se aleja lo suficiente de la base el
crecimiento en los escalones que han quedado atra´s puede volver a comenzar (diagrama
III de la figura 3.22). El otro mecanismo, sugerido por Amelincks [150], consiste en el
“envenenamiento” de los escalones debido a la incorporacio´n de impurezas. A medida
que los escalones van extendie´ndose acumulan impurezas que dificultan su avance y
acaban por bloquearlo por completo. En cambio, los nuevos escalones que se forman
cerca del nu´cleo tienen menos probabilidades de incorporar impurezas, y por tanto pue-
den seguir avanzando para formar la estructura (diagrama IV de la figura 3.22). El S
procedente de la reaccio´n de descomposicio´n del In2S3 o pequen˜as cantidades de Al u
otras impurezas presentes en la barquilla pueden dar lugar a este feno´meno.
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(I) (II)
(III) (IV)
Figura 3.22: Esquema de los dos posibles mecanismos de evolucio´n de la espiral de una
dislocacio´n helicoidal: (I-III) Mecanismo dirigido por procesos de difusio´n. (IV) Envenena-
miento de los escalones por impurezas. Los c´ırculos rojos representan a´tomos de impurezas.
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Aunque no se han obtenido pruebas directas del crecimiento asistido por disloca-
ciones, algunas evidencias s´ı sugieren que e´ste puede ser el responsable de la formacio´n
de al menos algunas de las estructuras observadas. La presencia de orificios facetados
en la punta de alguna de las estructuras suele estar asociada a la emergencia de dis-
locaciones en su superficie [151], tal y como describe Frank en la segunda parte de su
art´ıculo [133]. Adema´s, los escalones observados en la base de algunas microbarras y
nanohilos podr´ıan sen una evidencia del proceso de envenenamiento o del crecimiento
dendr´ıtico descrito antes. La coincidencia entre la orientacio´n 〈110〉 de los escalones
observados en las caras {100} de los microcristales y las caras laterales {110} de las
microbarras rectangulares que crecen sobre ellos es otra evidencia ma´s en este sentido.
La ausencia de escalones visibles con el SEM en las caras {111} impide comprobar si
esta correspondencia tambie´n se da con las caras laterales {112} de las microbarras
hexagonales. Finalmente, los patrones caracter´ısticos observados en la ima´genes de CL
de algunas estructuras apuntan a la presencia de dislocaciones perpendiculares a las
direcciones 〈100〉 en el interior de algunos microcristales y microbarras, tal y como se
describe en ma´s detalle en el cap´ıtulo 4. Pese a estas evidencias no es posible descartar
que otros procesos, como el crecimiento autocatal´ıtico, puedan estar involucrados y, de
hecho, la gran variedad de morfolog´ıas observada en las distintas muestras sugiere la
participacio´n de ma´s de un mecanismo de crecimiento. Algunos autores han propues-
to la accio´n combinada del crecimiento autocatal´ıtico y el asistido por dislocaciones
para explicar la formacio´n de estructuras ramificadas, similares a las observadas en la
muestra InO2 [94, 150].
La clara tendencia de las microbarras y los nanohilos a crecer sobre la barquilla de
alu´mina limita su formacio´n en aquellas muestras que presentan un reducido depo´sito
de material sobre la barquilla, como sucede en la muestra InO2. En el caso de la
muestra InO3, por el contrario, las condiciones de elevada sobresaturacio´n presentes
durante el tratamiento pueden permitir la actuacio´n efectiva de distintos mecanismos de
crecimiento capaces de formar distintas estructuras alargadas sobre la propia pastilla,
sobreponie´ndose de este modo a la limitacio´n impuesta por el reducido depo´sito de
material en la barquilla.
Finalmente, la homogeneidad en el dia´metro de las regiones nanome´tricas de las
estructuras compuestas por tramos alternos de microbarras y nanohilos parece indicar
que estas secciones microme´tricas se formaron como resultado del engrosamiento de las
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caras laterales de los nanohilos en dichas regiones. Este engrosamiento parece producirse
en regiones de adsorcio´n preferencial, como puede ser el punto de contacto entre dos
hilos, tal y como se aprecia en la figura 3.15a, y en algunos casos podr´ıan dar lugar
al desarrollo de microbarras completas a partir de un nanohilo inicial. La aparicio´n de
microbarras como la de la figura 3.13b, que muestran varias secciones con una rotacio´n
en sus caras laterales podr´ıa ser debida a un engrosamiento simulta´neo originado en
varios puntos distintos del nanohilo.
3.3. Influencia del sustrato
La fabricacio´n de estructuras de baja dimensionalidad directamente sobre el sus-
trato en el que van a ser funcionalizadas es un paso necesario para su integracio´n en
dispositivos. Adema´s, el uso de sustratos lisos orientados puede favorecer el crecimiento
ordenado [152], lo que resulta de gran utilidad para determinadas aplicaciones, como
por ejemplo la emisio´n por efecto campo. La preferencia de las estructuras alargadas
a crecer sobre la barquilla de alu´mina observada en la muestra InO1 sugiere que el
me´todo de fabricacio´n empleado aqu´ı podr´ıa extenderse a la produccio´n de este tipo de
estructuras sobre otros sustratos. Con el fin de explorar esta posibilidad se repitio´ el
tratamiento de la muestra InO1 en otras dos muestras usando en cada una un sustrato
distinto: uno de Si (100) monocristalino (muestra InO4Si), y otro de mica (muestra
InO5Mica), cuyo tratamiento se redujo a 2 h. La eleccio´n del Si se baso´ en su sencilla
integracio´n en los procesos de desarrollo y fabricacio´n de dispositivos basados en dicha
tecnolog´ıa. En el caso de la mica, su estructura laminar hace que sea fa´cil de exfoliar,
lo que permite la obtencio´n de la´minas muy delgadas y lisas, que adema´s son qu´ımica-
mente inertes, dando lugar a sustratos baratos y fa´cilmente manipulables. Los sustratos
se colocaron sobre la barquilla de forma que la cubrieran por completo, de manera que
e´sta so´lo actuara como soporte.
Tras el tratamiento de la muestra InO4Si se obtuvo una gran densidad de micro
y nanobarras desordenadas, as´ı como estructuras jera´rquicas y heteroestructuras com-
puestas por una microbarra central de In2O3 y una capa externa en forma de pelusa
compuesta por Si y O (figuras 3.23a a 3.23c, respectivamente). En el caso de la mues-
tra InO5Mica se observo´ el crecimiento ordenado y orientado de micro y nanoagujas
de In2O3 (figura 3.23d). Dichas agujas forman a´ngulos de 90
◦ o 52-56◦ respecto a la
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Figura 3.23: Ima´genes de SEM de las micro y nanobarras (a), las estructuras jera´rquicas
(b) y las heteroestructuras (c) obtenidas en la muestra InO4Si. (d) Microagujas obtenidas
en la muestra InO5Mica. La muestra se inclino´ 45◦ para permitir la observacio´n de las
estructuras orientadas perpendicularmente a la superficie del sustrato.
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superficie del sustrato. Los espectros de EDS obtenidos en ambas muestras indican que
se ha producido la incorporacio´n no intencionada de Si en todas las estructuras, que en
ocasiones presentan tambie´n de trazas de otros elementos como S, Al o Na procedentes
de la pastilla precursora y la barquilla de alu´mina (que contiene Na como impureza).
El estudio detallado de estas estructuras queda fuera de los objetivos de esta tesis y,
por tanto, no sera´n consideradas en los cap´ıtulos siguientes.
3.4. Conclusiones
Como conclusio´n, se ha conseguido fabricar distintas estructuras de baja dimensio´n
de In2O3, consistentes principalmente en microcristales piramidales, cu´bicos o cuboc-
tae´dricos, microbarras prisma´ticas de seccio´n hexagonal o rectangular, microestructuras
jera´rquicas, nanohilos y nanobarras mediante un proceso de evaporacio´n te´rmica usando
In2S3 como precursor. A trave´s del control de los para´metros de crecimiento se han de-
terminado las condiciones para las cuales se obtiene una mayor cantidad de estructuras
alargadas, correspondiente a un flujo de Ar de 1.4 l/min y una temperatura de 950 ◦C.
Tambie´n se ha observado que el cambio en estos para´metros modifica la morfolog´ıa de
las estructuras alargadas, de modo que un mayor flujo de Ar favorece la formacio´n de
estructuras jera´rquicas, mientras que el aumento en la temperatura induce la formacio´n
de microbarras y nanohilos (nanobarras) de menor taman˜o y con caras poco definidas.
En general, se observa un crecimiento preferencial de las estructuras alargadas sobre la
barquilla de alu´mina.
El estudio de la morfolog´ıa de los microcristales y las medidas de EBSD realizadas
sobre las microbarras indican la existencia de dos direcciones de crecimiento preferen-
cial, que compiten entre s´ı. En condiciones de baja sobresaturacio´n los cristales crecen
ma´s ra´pidamente a lo largo de las direcciones 〈100〉, mientras que al aumentar su valor
la direccio´n preferencial se traslada a la 〈111〉.
La presencia de terrazas escalonadas y orificios facetados tanto en los microcristales
como en las microbarras se ha relacionado con un posible crecimiento asistido por
dislocaciones, que podr´ıa ser el responsable de la formacio´n de algunas de las estructuras
observadas, aunque no se descarta la posible participacio´n de otros mecanismos como
el crecimiento autocatal´ıtico.
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Finalmente, se ha logrado la obtencio´n de estructuras alargadas sobre distintos
sustratos, cuya morfolog´ıa y orientacio´n depende del sustrato usado. En el caso del
sustrato de Si, se obtuvieron microbarras y nanohilos desordenados de seccio´n hexa-
gonal, as´ı como estructuras jera´rquicas y heteroestructuras In2O3/Si-O. En el caso del
sustrato de mica se obtuvieron micro y nanoagujas orientadas perpendicularmente a la
superficie del sustrato, o formando a´ngulos de 52-56◦. En ambos sustratos se observo´ la
incorporacio´n no intencionada de Si en las estructuras as´ı como de otras impurezas.
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Cap´ıtulo 4
Propiedades o´pticas de micro y
nanoestructuras de In2O3
Este cap´ıtulo se centra en el estudio de las propiedades o´pticas de las micro y
nanoestructuras de In2O3 sin dopar obtenidas en las muestras InO1-3. Se ha estructu-
rado en dos partes: en la primera se investiga la emisio´n de catodoluminiscencia de las
estructuras a partir de espectros e ima´genes pancroma´ticas obtenidos a temperatura
ambiente, y su posible relacio´n con la presencia de distintos defectos. En la segunda
parte se estudia la propagacio´n de la luz por el interior de las estructuras, la excitacio´n
de modos o´pticos resonantes y la variacio´n del ı´ndice de refraccio´n de las mismas en el
intervalo de longitudes de onda del visible.
4.1. Catodoluminiscencia
Las propiedades de cualquier semiconductor vienen determinadas en gran medida
por la concentracio´n y el tipo de defectos presentes en su estructura cristalina. En el
caso particular del In2O3, e´ste se caracteriza por presentar de forma intr´ınseca concen-
traciones de ox´ıgeno inferiores a la estequiome´trica, lo que condiciona fuertemente su
estructura de defectos. Esto, unido al hecho de que en el cap´ıtulo 3 se sugirio´ que el
crecimiento de algunas de las estructuras obtenidas podr´ıa estar ligado a la formacio´n
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de dislocaciones, hace que el estudio de sus defectos resulte fundamental en su carac-
terizacio´n. Dado que la luminiscencia de cualquier material depende en gran medida
de los defectos en su interior, el ana´lisis de los espectros de emisio´n as´ı como de las
posibles inhomogeneidades a partir de las ima´genes de luminiscencia resultan de gran
intere´s en su estudio.
4.1.1. Resultados
En la figura 4.1 se presenta una comparativa entre los espectros de CL obtenidos en
una muestra de In2O3 de referencia (curva A), los adquiridos sobre los microcristales y
las microbarras de las muestras InO1-3 (curva B) y los medidos en las nanobarras de la
muestra InO3 (curvas C y D). Debido a la baja concentracio´n de nanohilos obtenida y a
su reducida emisio´n por catodoluminiscencia, no fue posible obtener espectros de estas
estructuras de forma aislada. Como muestra de referencia se uso´ una pastilla de polvos
de In2O3 prensados y sinterizados a 950
◦C, cuyo espectro es ide´ntico al del In2O3
obtenido tras oxidar polvos de In2S3 a la misma temperatura, en ausencia de flujo de
Ar. Como puede observarse, el espectro de la muestra de referencia (curva A) consiste
en una u´nica y ancha banda, centrada en 1.90 eV, correspondiente a la regio´n naranja
del espectro visible. En comparacio´n, los espectros adquiridos sobre los microcristales y
microbarras de las muestras InO1-3 (curva B) presentan un ensanchamiento en la cola
de altas energ´ıas, que puede asociarse con la aparicio´n de una nueva banda centrada en
2.19 eV, tal y como se desprende de su deconvolucio´n. En el caso de las nanobarras de
la muestra InO3, se observa un ensanchamiento aun mayor en la cola de altas energ´ıas,
y la aparicio´n de un pico adicional en el violeta centrado en 3.23 eV. Este u´ltimo pico,
claramente asime´trico, es propio exclusivamente de las regiones con nanobarras, y su
deconvolucio´n indica que esta´ compuesto por dos contribuciones centradas en 3.14 y
3.24 eV respectivamente. Por otro lado, la banda naranja del espectro D no puede
descomponerse so´lo en los dos picos usados en el resto de espectros, siendo necesaria
la introduccio´n de dos componentes adicionales centradas en 2.34 y 2.55 eV. Hay que
tener en cuenta que las nanobarras no se separaron del sustrato para su estudio, al
contrario que en el caso de las microbarras, por lo que parte de la sen˜al de CL podr´ıa
proceder de los microcristales que quedan debajo, sin embargo, dada la alta densidad
de nanobarras presente en las regiones exploradas, es de esperar que la mayor parte de
la emisio´n se deba a e´stas u´ltimas.
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Figura 4.1: Espectros de CL obtenidos sobre polvo de In2O3 comercial sinterizado (A),
sobre las microestructuras de las muestras InO1-3 (microcristales y microbarras) (B) y
sobre dos regiones distintas de nanobarras (C y D). Las l´ıneas discontinuas corresponden
a la deconvolucio´n de los espectros en perfiles de Voigt. Las curvas con el mismo color
corresponden al mismo pico en todos los espectros. De izquierda a derecha el centro de
cada pico, en el espectro D, es: 1.90, 2.19, 2.34, 2.55, 3.14 y 3.24 eV.
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Figura 4.2: (a y b) Imagen de SEM de un microcristal cuboctae´drico de In2O3 y su
correspondiente imagen pancroma´tica de CL. (c) Perfil de intensidades registrado a lo
largo de la l´ınea roja en (b). (d y e) Imagen de SEM de un microcristal con un orificio
facetado en una de sus caras y su correspondiente imagen pancroma´tica de CL.
Las ima´genes pancroma´ticas de CL obtenidas en los microcristales muestran algu-
nas caracter´ısticas interesantes. En general se observa que la mayor´ıa de los cristales
presentan un contraste de recta´ngulos claros y oscuros distribuidos conce´ntricamente
en torno al centro de sus caras {100}, tal y como se aprecia en la figura 4.2. Este patro´n
de recta´ngulos es caracter´ıstico estas caras, no habie´ndose observado en las {111}. El
perfil de intensidades obtenido a lo largo de la l´ınea mostrada en la figura 4.2b indi-
ca que la transicio´n entre un recta´ngulo y el siguiente se realiza de forma suave, sin
cambios bruscos en la intensidad de luminiscencia (figura 4.2c). Los espectros de CL
adquiridos en las caras {111} as´ı como en los distintos recta´ngulos de las caras {100}
no presentan diferencias apreciables entre s´ı. En los cristales con orificios facetados,
como el que se muestra en la figura 4.2d, se observa, adema´s, una luminiscencia ma´s
intensa en el interior del orificio en relacio´n a las regiones de alrededor (figura 4.2e). Los
espectros medidos en los orificios tampoco revelan diferencias significativas respecto a
los recogidos en otras regiones de los cristales.
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Figura 4.3: (a y b) Ima´genes de SEM y de CL respectivamente de una microbarra con
un codo. (c y d) Ima´genes de SEM y CL respectivamente de una microbarra que presenta
cambios abruptos en su anchura. Las flechas blancas indican la posicio´n en la imagen de
SEM en la que aparecen los dos anillos brillantes de la de CL.
Las ima´genes de CL de las microbarras muestran una luminiscencia inhomoge´nea,
con contrastes habitualmente asociados a la formacio´n de codos, como se observa en la
figura 4.3a, o a cambios en su seccio´n, como puede verse en la figura 4.3c. Las ima´genes
de SEM correspondientes (figuras 4.3b y figura 4.3d) muestran que las inhomogenei-
dades en la sen˜al de CL no son debidas a efectos topogra´ficos, ya que algunos de estos
contrastes se observan en regiones lisas y sin cambios de orientacio´n respecto al detector.
Los cristales facetados de la punta de algunas microbarras hexagonales (figura 4.4a)
muestran un contraste de CL caracter´ıstico muy similar al observado en los cristales
del sustrato, formado tambie´n por un recta´ngulo central ma´s oscuro rodeado por otro
ma´s brillante que aparece u´nicamente sobre las caras {100}, tal y como se aprecia en
la figura 4.4b. Este contraste no se observa en ninguna de las microbarras de seccio´n
rectangular examinadas, independientemente de si mostraban un cristal en su punta
(caras {111}) o no (cara {100}).
Tambie´n se examino´ la seccio´n transversal de las microbarras hexagonales. En las
figuras 4.4c y 4.4d puede observarse una imagen de SEM de la seccio´n transversal de una
microbarra hexagonal tras haberla separado del sustrato, as´ı como su correspondiente
imagen de CL. En esta u´ltima puede apreciarse una regio´n ma´s oscura en el centro,
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Figura 4.4: (a y b) Imagen de SEM de la punta de una microbarra y su correspondiente
imagen de CL, en la que puede observarse un contraste anular sobre la cara rectangular
(cara {100}). (c y d) Imagen de SEM de la seccio´n transversal de una microbarra hexagonal
y su correspondiente imagen de CL. La flecha blanca indica la posicio´n del contraste anular
en ambas ima´genes.
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debida probablemente a efectos topogra´ficos, rodeada por un contraste hexagonal que,
en cambio, no se observa en la imagen de SEM.
Finalmente, las ima´genes de CL de los nanohilos muestran una emisio´n de luminis-
cencia bastante homoge´nea y de baja intensidad.
4.1.2. Discusio´n de los resultados
Espectros de CL
La luminiscencia del In2O3, tanto en forma de pel´ıcula delgada, como de material na-
noestructurado, ha sido ampliamente estudiada en la literatura por numerosos grupos,
que han publicado la existencia de distintas bandas de emisio´n repartidas a lo largo de
todo el espectro visible, desde el naranja (∼1.9 eV), hasta el violeta-ultravioleta (∼3.4
eV). La aparicio´n de cada una de estas bandas depende fuertemente de las condiciones
de crecimiento, calidad cristalina o morfolog´ıa de las muestras. Habitualmente se han
atribuido estas emisiones a transiciones entre niveles de defectos puntuales o a recom-
binaciones banda-banda, sin embargo, actualmente existe una gran controversia sobre
la naturaleza exacta de los centros luminiscentes que las producen, en parte debido a
la ausencia de un modelo definitivo de la estructura de bandas y, espec´ıficamente, del
cara´cter del intervalo fundamental de energ´ıas prohibidas del In2O3 (ver seccio´n 1.1).
De acuerdo con los resultados expuestos y lo publicado en la literatura, es posible
dividir el espectro de emisio´n del In2O3 en aproximadamente en tres regiones:
Banda naranja (1.9-2.25 eV o´ 650-550 nm).
Banda verde-azul (2.5-2.9 eV o´ 500-420 nm).
Banda violeta-UV (3.1-3.3 eV o´ 410-375 nm).
Debido a la preponderancia de las vacantes de ox´ıgeno (VO) como defecto nativo del
In2O3, cada una de estas cuatro bandas se ha atribuido en un momento u otro a transi-
ciones electro´nicas que involucran niveles de VO. Sin embargo, los estudios sistema´ticos
realizados por distintos grupos de la emisio´n luminiscente en funcio´n de las condiciones
de excitacio´n (temperatura, potencia, o energ´ıa de excitacio´n), as´ı como su correlacio´n
con otras caracter´ısticas del material (temperatura de recocido, dan˜o por irradiacio´n,
sen˜al de EPR, etc.) permiten atribuir or´ıgenes distintos para cada una de las bandas
indicadas antes.
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Banda violeta-UV: Esta banda, que en las muestras aqu´ı examinadas so´lo se observa
en las nanobarras, se corresponde con la emisio´n de borde de banda del In2O3, y se
caracteriza por ser ma´s estrecha que las otras dos y aparecer generalmente asociada a
nanoestructuras. Esta emisio´n fue observada por primera vez a temperatura ambiente
en nanohilos por Dai y col. [153], que la atribuyeron a posibles efectos cua´nticos o a
transiciones entre niveles de defectos cercanos a la BC. Zeng y col. [146] aceptaron esta
u´ltima hipo´tesis como la explicacio´n ma´s probable tras descartar los efectos cua´nticos al
comparar el radio de Bohr excito´nico (que estimaron como aB ∼ 2.38 nm) con el taman˜o
de sus nanohilos. Sin embargo, las medidas de fotoluminiscencia, realizadas por Wei y
col. [154] a distintas temperaturas y potencias de excitacio´n sobre nanohilos de alta
calidad cristalina, determinaron la existencia de tres contribuciones distintas en esta
banda. A la temperatura de 10 K fueron capaces de resolver el espectro de emisio´n en
esta regio´n, que mostraba seis picos distintos. De ellos, los dos de menor energ´ıa (3.305
y 3.232 eV o´ 375 y 384 nm) corresponden a la transicio´n entre pares donor-aceptor
(DAP, Donor-Aceptor Pair) y su re´plica fono´nica, mientras que los otros cuatro fueron
atribuidos a la recombinacio´n de excitones ligados (3.359, 3.354 y 3.350 eV o´ 369.2, 369.7
y 370.0 nm) y libres (3.369 eV o´ 368 nm). A T ambiente la emisio´n debida excitones
ligados desaparece y la banda violeta-UV queda definida por un u´nico y ancho pico
centrado aproximadamente en 3.28 eV (378 nm) formado por la emisio´n de DAP y de
excitones libres, que hace que separar ambas contribuciones no sea, en general, posible
a dicha T . El origen excito´nico de esta banda ha sido propuesto, de forma tentativa,
tambie´n por otros grupos [155-157], mientras que en otros casos la emisio´n violeta-UV
se ha asociado a caracter´ısticas compatibles con un aumento en la emisio´n excito´nica,
como la mejora en la calidad cristalina de las nanoestructuras [121, 158].
Banda verde-azul: Existen numerosos trabajos en los que se ha publicado la exis-
tencia de distintos picos de luminiscencia centrados en esta regio´n del espectro visible
para el In2O3. La caracter´ıstica comu´n a todas estas emisiones es que se suele tratar
de picos asime´tricos muy anchos, y que su aparicio´n esta´ relacionada con la presencia
de vacantes de ox´ıgeno ionizadas V+O, si bien se desconocen las transiciones exactas
involucradas.
El In2O3 es un material intr´ınsecamente subestequiome´trico, que suele presentarse
en la forma In2O3−δ (δ . 0.01), incluso tras ser recocido en entornos oxidantes a alta
temperatura [36-38]. Este de´ficit de ox´ıgeno, que es ma´s acusado en la superficie, se
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manifiesta a trave´s de la formacio´n de defectos estructurales, por lo que es de esperar
que las vacantes de ox´ıgeno, los intersticiales de indio y los defectos de antiestructura
InO predominen sobre todos los dema´s. Estos tres tipos de defectos se caracterizan por
su naturaleza donora, de forma que en estado ionizado ceden electrones a la banda de
conduccio´n del In2O3, dando lugar a su conocido cara´cter tipo n, aun en ausencia de
dopantes extr´ınsecos.
Las medidas de conductividad ele´ctrica (σ) realizadas por de Wit [39] en entornos a
diferente presio´n parcial de ox´ıgeno demostraron una presencia mayoritaria de vacantes
de ox´ıgeno ionizadas (V2+O ) frente a la de intersticiales de indio (In
3+
i ). Estos resultados
concuerdan con la reducida energ´ıa de formacio´n de las V2+O calculada de forma teo´rica
mediante distintos procedimientos por Lany y col. [40, 41] y A´goston y col. [42, 43].
Aunque de Wit no considero´ la posible formacio´n de InO en sus medidas de conducti-
vidad, este tipo de defectos es poco comu´n en cristales io´nicos como el In2O3. Adema´s,
los ca´lculos teo´ricos realizados por A´goston y col. [42] sugieren que la relajacio´n de los
InO tiende a formar pares Ini-VO con una energ´ıa de asociacio´n pra´cticamente nula.
Las vacantes de ox´ıgeno pueden presentarse en tres estados de carga distintos; V0O,
V+O y V
2+
O , de los cuales el V
+
O produce sen˜al de EPR debido a su electro´n desaparea-
do [159], mientras que las vacantes neutras o totalmente ionizadas son insensibles a
la EPR [119]. Como ya se indico´ en la seccio´n 1.1, no existe actualmente un acuerdo
sobre el tipo de niveles que introducen este tipo de defectos en el intervalo de energ´ıas
prohibidas, habie´ndose postulado tanto que forman niveles donores poco profundos [12,
43], como que actu´an como centros de color (centros F) con niveles profundos pro´ximos
a la mitad del intervalo de energ´ıas prohibidas [41, 45]. Sin embargo, la participacio´n
de las vacantes de ox´ıgeno en la emisio´n verde-azul ha sido corroborada por numero-
sos autores. Mazzera y col. [160] observaron la emisio´n de una banda de luminiscencia
centrada en 2.95 eV (420 nm) en sus nanohilos, que desaparec´ıa totalmente al reco-
cerlos a 1000 ◦C en aire, y volv´ıa a aparecer tras irradiarlos prolongadamente con el
haz de electrones del SEM. Zheng y col. [145], por su parte, observaron una correla-
cio´n entre la intensidad de emisio´n de la banda de 2.92-2.70 eV (425-460 nm) de sus
nanohilos policristalinos y la intensidad de la sen˜al de EPR correspondiente a centros
F de vacantes de ox´ıgeno (V+O). De igual forma, Kar y Chaudhuri [64], y Guha y col.
[119] observaron una intensa sen˜al de EPR relacionada con vacantes de ox´ıgeno en na-
nohilos, nanopira´mides y nanocolumnas de In2O3, cuya una emisio´n fotoluminiscente
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se centraba en 2.60-2.64 eV (477-470 nm). En base a esto propusieron un mecanismo
de recombinacio´n desde un nivel donor de una V0O a un nivel aceptor de un complejo
(VO,VIn)
0. Wu y col. [161] sugirieron el mismo proceso para explicar la emisio´n de PL
centrada en 2.98-2.85 eV (416-435 nm) en sus nanohilos tras observar una composicio´n
altamente subestequiome´trica en su superficie (In2O2.54) a partir de medidas de XPS.
De igual forma, Maestre y col. [8] observaron una correlacio´n entre la aparicio´n de un
pico de CL centrado en 2.58 eV (480 nm) y una mayor intensidad en la sen˜al de XPS
del pico O (1s) relacionado con ox´ıgeno en un entorno deficitario de ox´ıgeno. Otros
autores [61, 98, 121, 153, 154, 162] han relacionado tambie´n bandas centradas en el
rango de 2.5-2.9 eV (500-420 nm) con la presencia de vacantes de ox´ıgeno, lo que refleja
la amplia aceptacio´n de esta hipo´tesis.
A la luz de todo lo visto hasta aqu´ı es posible interpretar la ausencia de la banda
verde-azul en el espectro de CL de las microestructuras como una evidencia de una
reducida concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno. En las nanobarras, en cambio, la pre-
sencia de emisiones en el verde-azul (2.34 y 2.55 eV) indicar´ıa una mayor concentracio´n
de vacantes de ox´ıgeno.
Banda naranja: En las muestras aqu´ı estudiadas la banda naranja es la emisio´n
predominante. Se caracteriza por ser bastante ancha, con una forma gaussiana relativa-
mente sime´trica. La dispersio´n de valores publicados de su ma´ximo de intensidad, que
oscila entre 1.9 y 2.25 eV (653 - 590 nm), es mucho menor que en la banda azul-verde,
y presenta un tendencia opuesta al someter a las muestras a distintos tratamientos de
recocido. Los cambios en la temperatura de medida parecen no afectar apenas a su
emisio´n ma´s alla´ de un aumento en la intensidad a menor temperatura. Esta banda
fue observada por primera vez por Lee y col. [25], que la atribuyeron a deficiencias de
ox´ıgeno. Esta explicacio´n es la ma´s habitual en la literatura [131, 155], sin embargo,
los estudios realizados por Kumar y col. [141] y Mazzera y col. [160] revelaron que
la emisio´n de esta banda parece, de hecho, intensificarse al recocer las muestras a alta
temperatura en atmo´sferas oxidantes. Kumar y col. relacionaron la emisio´n centrada en
2.1 eV (590 nm) de sus microcristales octae´dricos con la presencia de defectos cargados
positivamente, de los cuales descartaron las vacantes de ox´ıgeno a partir de medidas de
EPR, EDS y espectroscop´ıa Raman, por lo que propusieron los In3+i como los respon-
sables de la banda naranja del In2O3. Sin embargo, los ca´lculos teo´ricos realizados por
Lany y col. [40] y Agoston y col. [42] indican que este tipo de defectos posee una energ´ıa
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de formacio´n muy superior a la de las vacantes de ox´ıgeno, por lo que esta hipo´tesis
necesitar´ıa de mayor estudio antes de poder ser aceptada. Aunque la atribucio´n a in-
tersticiales de In no ha podido ser confirmada ma´s alla´ de los experimentos realizados
por Kumar y col., s´ı existen evidencias en otros trabajos que apuntan a una dependen-
cia inversa entre la concentracio´n de vacantes y la intensidad de la banda naranja [98,
160]. Otros autores ha relacionado esta banda con una mejora en la cristalinidad del
In2O3 [158, 163]. Aunque esto u´ltimo parece ir en contra de un mecanismo de emisio´n
asociado a defectos, una reduccio´n en la concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno podr´ıa
permitir la activacio´n de procesos recombinacio´n que compitan con los de las vacan-
tes de ox´ıgeno, incrementando su intensidad pese al aumento de la cristalinidad. Por
tanto, la contribucio´n mayoritaria de la banda naranja al espectro de emisio´n de las
estructuras aqu´ı estudiadas podr´ıa ser un indicativo de su buena cristalinidad.
Ima´genes pancroma´ticas
Respecto a las ima´genes de CL, el patro´n caracter´ıstico de recta´ngulos conce´ntricos
claros y oscuros observado en las caras {100} de los microcristales es muy similar al
contraste de tipo “punto y halo” asociado a la presencia de dislocaciones emergentes,
que consiste en un punto negro centrado en la dislocacio´n, rodeado de un halo que
puede extenderse varias micras del centro [112]. Este contraste se ha interpretado en
te´rminos de la redistribucio´n de defectos puntuales en el campo de tensiones genera-
do por la dislocacio´n (atmo´sfera de Cottrell), de los cuales depende la luminiscencia
observada. Es interesante notar que en estos casos el contraste suele presentar forma
circular, y no poligonal (rectangular) como sucede en los microcristales aqu´ı descritos,
sin embargo, s´ı existen referencias a contrastes poligonales asociados a la presencia de
canales huecos y/o orificios facetados producidos por dislocaciones [151]. La forma del
cristal y las tensiones asociadas a la superficie interna del canal podr´ıan ser el origen de
la forma rectangular del contraste observado. Maestre y col. [126] observaron un campo
de tensiones rodeando los canales huecos de sus nanoflechas en ima´genes de contraste
de campo claro dina´mico en TEM. La emisio´n ma´s intensa, apreciable en la figura 4.2,
de los orificios facetados de los microcristales, cuya geometr´ıa rectangular se reproduce
tambie´n en la regio´n de menor luminiscencia ma´s externa, apunta igualmente en es-
te sentido. La presencia de dislocaciones puede, adema´s, introducir niveles energe´ticos
adicionales en el intervalo de energ´ıas prohibidas debido a enlaces sueltos en su nu´cleo
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o al campo de tensiones que originan, sin embargo, dado que no existen variaciones en
la forma de los espectros, es de esperar que la variacio´n en la intensidad luminiscente
se deba u´nicamente a la distribucio´n inhomoge´nea de los distintos defectos puntuales
situados en las cercan´ıas de las dislocacio´n.
Si, efectivamente, los contrastes rectangulares en las ima´genes de CL de los micro-
cristales del sustrato son debidos al campo de tensiones de dislocaciones emergentes
en su superficie, entonces los contrastes observados en algunos de los cristales que for-
man la punta de las microbarras hexagonales y en la seccio´n transversal de las mismas
podr´ıan tener un origen similar, constituyendo una prueba indirecta del crecimiento
asistido por dislocaciones. Hay que tener en cuenta, sin embargo, que los recta´ngulos
conce´ntricos aparecen so´lo en las caras laterales {100} de los cristales, y no sobre la cara
{111} perpendicular a la direccio´n de crecimiento de las barras hexagonales, mientras
que en las microbarras rectangulares no se ha observado en ningu´n caso este patro´n. Por
otro lado, dado que para examinar la seccio´n transversal de las microbarras es necesario
partirlas primero, no es posible descartar que el contraste que se aprecia no se produzca
como consecuencia de los defectos formados al romper la estructura. Por ello, aunque
la hipo´tesis de las dislocaciones como responsables de los recta´ngulos conce´ntricos de
luminiscencia sea consistente con el modelo de crecimiento por dislocaciones propues-
to, es necesario profundizar aun ma´s en su estudio antes de poder dar una respuesta
definitiva.
Las inhomogeneidades observadas en las cercan´ıas de los codos de las microbarras o
en las regiones que presentan un cambio de grosor podr´ıan estar asociadas a la aparicio´n
de defectos en dichas zonas.
4.2. Resonancias o´pticas y guiado de luz
En esta seccio´n se estudiara´ la excitacio´n de resonancias o´pticas en el interior de
las microbarras, as´ı como la propagacio´n de la luz visible en su interior. Debido a la
geometr´ıa de las microestructuras estudiadas aqu´ı, es de esperar que tanto las micro-
barras como los microcristales presenten modos resonantes de Fabry-Pe´rot (FP) y/o
“Whispering Gallery” (WG). Estudios anteriores demostraron la capacidad de los mi-
crocristales de In2O3 para actuar como resonadores o´pticos [67, 68], sin embargo, la
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ausencia de microcristales aislados en las muestras investigadas dificulta considerable-
mente la observacio´n de sus modos resonantes debido a que la mayor parte de la luz
confinada se pierde a trave´s del acoplamiento con los cristales adyacentes. Adema´s, al
estar distribuidos de una forma tan compacta se hace imposible una caracterizacio´n
precisa y sistema´tica de su forma y taman˜o, necesaria para el ana´lisis posterior. Por
el contrario, las microbarras obtenidas pueden ser manipuladas y estudiadas de mane-
ra individual, facilitando su caracterizacio´n como cavidades resonantes. Por ello, esta
seccio´n se centrara´ u´nicamente en las microbarras.
Las caracter´ısticas particulares de estos sistemas hacen que tengan un gran intere´s
en un amplio nu´mero de aplicaciones distintas. Por un lado, la continua circulacio´n de
la luz aumenta la probabilidad de que interaccione apropiadamente con el entorno del
interior de la cavidad, haciendo de los resonadores o´pticos una pieza clave de los la´seres,
ya que son los responsables del mantenimiento de la oscilacio´n la´ser [164, 165]. Por otro
lado, la alta dependencia del espectro de resonancia con los para´metros de la cavidad y el
medio que la rodea se ha aprovechado para fabricar sensores extremadamente sensibles.
Por ejemplo, se han obtenido sensores qu´ımicos [166] y biolo´gicos [73, 74], capaces de
detectar mole´culas individuales, haciendo uso de microcavidades de factor Q ultra alto.
Estos dispositivos monitorizan los pequen˜os desplazamientos de los picos de resonancia
asociados a los cambios en el entorno qu´ımico de la cavidad, gracias a la reducida
anchura a media altura de los picos, caracter´ıstica de las cavidades con Q ultra alto.
Tambie´n se han fabricado sensores te´rmicos [167] o meca´nicos [168] haciendo uso de
la dependencia del taman˜o y el ı´ndice de refraccio´n de la cavidad con la temperatura,
por un lado, o de la distancia de acoplo entre la gu´ıa de onda y el resonador, por
otro. Adema´s, el control del espectro de resonancia a trave´s de los para´metros de la
cavidad pueden usarse en la fabricacio´n de filtros sintonizables [169] o divisores de onda
multiplexores [72]. Se puede encontrar una revisio´n ma´s completa de las aplicaciones
de los resonadores o´pticos en [170] y [171].
4.2.1. Resonancias o´pticas: resultados
Normalmente en los trabajos sobre resonadores o´pticos la luz es suministrada y
recogida a trave´s de una gu´ıa de ondas acoplada a la cavidad resonante. Sin embargo,
en las muestras aqu´ı obtenidas es posible utilizar la luminiscencia del In2O3 como fuente
de luz, cubriendo de una vez pra´cticamente todo el espectro visible hasta el comienzo
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Figura 4.5: Ima´genes de SEM y espectros de PL correspondientes de dos microbarras,
una de seccio´n hexagonal (a y b) y la otra de seccio´n rectangular (c and d). En ambos
espectros puede observarse claramente un modulacio´n, en comparacio´n con el espectro del
In2O3 sinterizado de referencia.
del infrarrojo cercano (ver seccio´n 4.1). Como fuente de excitacio´n se ha usado un
la´ser de He-Cd de 325 nm. La luz emitida por fotoluminiscencia se recoge mediante un
microscopio confocal, permitiendo la obtencio´n de espectros de PL con una resolucio´n
espacial submicrome´trica (µ-PL). Esto evita la necesidad de acoplar una gu´ıa de ondas
a las estructuras, simplificando enormemente el dispositivo experimental empleado. Las
microbarras se colocaron sobre un sustrato de Si siguiendo el mismo procedimiento que
el usado para las medidas de EBSD (ver seccio´n 2.2.2).
La figura 4.5 muestra los espectros de fotoluminiscencia de dos microbarras, una
de seccio´n hexagonal y otra de seccio´n rectangular, comparados con el de una muestra
de In2O3 sinterizado de referencia. En ambos espectros pueden verse claramente una
serie de modulaciones que no aparecen en el espectro de referencia, correspondientes a
resonancias o´pticas en el interior de las microbarras. Estas modulaciones son especial-
mente evidentes en el espectro de la microbarra hexagonal, en el que puede apreciarse la
estructura cuasi-perio´dica de los picos que lo forman. Todas las microbarras investiga-
das presentan modulaciones similares en su espectro de PL, que dependen del taman˜o
y geometr´ıa de las mismas, por lo que se usara´n los espectros de la figura 4.5 como
ejemplo representativo de cada una de las geometr´ıas estudiadas. La longitud total de
la microbarra hexagonal mostrada en la figura 4.5a es de lh = 226 ± 9 µm, mientras
que la anchura de las caras a y b en el punto de medida es de ah = 4. 61 ± 0. 01 µm
y bh = 4. 55 ± 0. 01 µm, respectivamente. En el caso de la microbarra rectangular
(figura 4.5c) se ha asumido una seccio´n cuadrada, ya que debido a la disposicio´n de
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Figura 4.6: Espectro de PL resuelto en polarizacio´n para las polarizaciones ‖ y ⊥ de la
microbarra hexagonal, en el que puede verse el desplazamiento a menores longitudes de
onda para la componente ⊥. En aras de la claridad so´lo se ha representado un pequen˜o
rango de longitudes de onda.
la estructura sobre el sustrato de Si no fue posible medir mas que el grosor de la cara
superior, por lo que sus dimensiones son de lr = 198±9 µm y ar = br = 1. 94± 0. 01 µm.
Al resolver los espectros de PL en polarizacio´n segu´n las componentes paralela (‖)
y perpendicular (⊥) a la seccio´n transversal de las microbarras se observa un desplaza-
miento hacia mayores longitudes de onda de los picos de la componente ⊥ respecto de
la ‖ (figura 4.6). Adema´s, se ha observado que aquellas estructuras cuyo grosor var´ıa a
lo largo de su eje longitudinal presentan desplazamientos en la posicio´n de sus picos en
funcio´n del punto de medida. En la figura 4.7 se muestra un ejemplo con cinco espec-
tros con polarizacio´n ‖, obtenidos en puntos consecutivos de la microbarra hexagonal,
separados 5 µm entre s´ı. El cambio de grosor de la microbarra con el punto de medi-
da se ha esquematizado en el diagrama de la derecha. Para poder discernir mejor el
desplazamiento entre picos so´lo se muestra la regio´n espectral entre 507 y 537 nm. En
la figura puede apreciarse co´mo los picos de resonancia se desplazan hacia longitudes
de onda menores a medida que se reduce el grosor de la microbarra. Las posiciones
indicadas en el gra´fico esta´n referidas al punto del eje longitudinal de la microbarra
sobre el que se obtuvo el espectro mostrado en la figura 4.5b.
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Figura 4.7: Espectros de PL obtenidos en cinco puntos consecutivos a lo largo de la
microbarra hexagonal, con una separacio´n de 5 µm entre ellos. A la derecha se muestra de
forma esquema´tica el taman˜o de la cavidad en cada punto. En aras de la claridad so´lo se
ha representado el rango espectral que va desde los 507 a los 537 nm, y se ha exagerado
el cambio en el grosor de la microbarra en el esquema. La l´ınea con puntos rojos en los
espectros se corresponde con la longitud de onda de resonancia para el modo N = 87
calculada en cada punto.
4.2.2. Guiado de luz: resultados
Para el estudio del comportamiento de las estructuras como gu´ıa de onda se usaron
dos la´seres distintos como fuente de luz, uno rojo, con λ = 650 nm, y otro verde con
λ = 532 nm. Con el haz la´ser paralelo al eje de las estructuras se ilumino´ uno de los
extremos de las mismas, recogie´ndose la luz trasmitida en el extremo opuesto mediante
el microscopio confocal, lo que garantiza que los espectros adquiridos corresponden
u´nicamente a la luz procedente de la salida de la estructura.
En las figuras 4.8a y 4.8b se muestran dos microbarras distintas de varios cientos
de micras de longitud y una evidente transparencia en el visible, una de las cuales
presenta un codo. Al iluminarlas con los distintos la´seres se observan sendos puntos de
luz brillantes emergiendo del extremo opuesto (figuras 4.8c y 4.8d), lo que demuestra el
efecto de guiado de onda. Mientras que en la microbarra recta no se observan pe´rdidas
apreciables a lo largo de la misma, en la que presenta un codo puede verse claramente
un punto de luz extra justo en el codo, a trave´s del cual la luz guiada escapa al exterior.
Pese a ello, suficiente luz es capaz de propagarse hasta el extremo de la estructura como
se desprende de la figura 4.8d. La comparacio´n entre los espectros de luz incidente
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Figura 4.8: (a y b) Imagen de microscopio o´ptico con objetivo de 40x de dos microbarras
distintas, una recta, y otra con un codo. (c y d) Ima´genes correspondientes en las que puede
observarse el efecto de guiado de luz, obtenidas tras apagar la iluminacio´n convencional del
microscopio e iluminar uno de los extremos con un haz la´ser. (d) Espectros a la entrada y
a la salida de las estructuras, obtenidos durante la iluminacio´n con los la´seres.
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Figura 4.9: Modos de resonancia posibles en las microbarras y sus caminos o´pticos segu´n
el modelo de onda plana.
y transmitida (figura 4.8e) muestra que no se ha excitado luminiscencia adicional,
preserva´ndose la sen˜al de entrada a la salida de las estructuras.
4.2.3. Discusio´n de los resultados
El taman˜o de las microbarras y la estructura cuasi-perio´dica de los picos de los
espectros permiten descartar cualquier otro posible origen de las modulaciones distinto
del de las resonancias o´pticas. Teniendo en cuenta el taman˜o y la geometr´ıa de las
estructuras estudiadas, e´stas pueden soportar tanto modos resonantes FP transversales
y longitudinales (diagramas I y II, y diagrama III de la figura 4.9, respectivamente),
como modos WG (diagramas IV y V de la figura 4.9). Adema´s, las microbarras hexa-
gonales pueden presentar un tipo adicional de modos resonantes llamados modos de
cuasi-WGM [172], que se producen a partir de reflexiones totales internas (TIRs, Total
Internal Reflections) entre las caras no consecutivas de las barras (diagrama VI de la
figura 4.9). La dependencia entre la posicio´n de los picos de resonancia y la polarizacio´n
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Figura 4.10: Separacio´n entre modos frente a la longitud de onda del espectro de reso-
nancia de las microbarras hexagonal (a) y rectangular (b). α y β son los para´metros de
ajuste correspondientes de la ecuacio´n (4.4).
(figura 4.6) excluye, en principio, la participacio´n de modos FP en las resonancias, a
menos que se asuma la existencia de birrefringencia en el material, lo que es improbable
en un sistema cu´bico como el del In2O3. Sin embargo, a fin de descartar definitivamente
esta posibilidad se han analizado los ma´ximos de resonancia de los espectros en funcio´n
de los distintos modos y la geometr´ıa de las posibles cavidades o´pticas que los producen.
En el caso de los modos FP, la condicio´n de resonancia se alcanza cuando el camino
o´ptico multiplicado por el ı´ndice de refraccio´n es un nu´mero entero de veces la longitud
de onda de la luz confinada, es decir:
λ =
nLFP
N
(4.1)
Donde λ es la longitud de onda, LFP es el camino o´ptico, n es el ı´ndice de refraccio´n del
interior de la cavidad, y N es un nu´mero entero, correspondiente al nu´mero de modo
resonante. La separacio´n entre modos puede definirse, por tanto, como:
Γ =
λ2
LFP
(
n− λdndλ
) (4.2)
Donde el factor n − λdndλ es el ı´ndice de refraccio´n de grupo ng. La separacio´n entre
modos medida en cada unos de los espectros se ha representado en la figura 4.10 frente
a la longitud de onda. A partir del ajuste de las curvas de Γ frente a λ es posible
obtener el valor esperado de LFP para cada microbarra, y compararlo con el calculado
geome´tricamente con el fin de determinar si los modos FP son los responsables de estas
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LFP - Ajuste LFP - Geome´trico
Transversal Longitudinal
Microbarra hexagonal 25. 3± 0. 3 µm 15. 87± 0. 02 µm 452± 13 µm
Microbarra rectangular 5. 9± 0. 7 µm 3. 89± 0. 02 µm 396± 13 µm
Tabla 4.1: Camino o´ptico de los modos FP calculado a partir del ajuste de los para´metros
α y β (LFP - Ajuste) y de la geometr´ıa de las microbarras (LFP - Geome´trico).
resonancias. El ı´ndice de refraccio´n de las microbarras, necesario para el ajuste, se ha
estimado a partir de la fo´rmula de la relacio´n de dispersio´n de Cauchy (ecuacio´n (4.3))
para cada λ, haciendo uso de los para´metros publicados en la literatura por Dong y
col. [67].
n = A+
B
λ2
(4.3)
Con A = 1. 85 y B = 59205. 92. Aunque el ı´ndice de refraccio´n del In2O3 puede variar
enormemente dependiendo del proceso de fabricacio´n y de la estequiometr´ıa final de los
productos [26], las condiciones de crecimiento usadas por Dong y col. en sus microcris-
tales de In2O3 son muy similares a las de las muestras estudiadas aqu´ı [67], por lo que
es de esperar que su relacio´n de dispersio´n no difiera mucho de la de las microbarras.
Usando la expresio´n (4.3) en la (4.2) se obtiene la siguiente ecuacio´n:
Γ =
αλ4
λ2 + β
(4.4)
Donde:
α =
1
ALFP
(4.5a)
β =
3B
A
(4.5b)
Los valores de LFP obtenidos para cada microbarra a partir del ajuste de los para´metros
α y β a los datos experimentales de la figura 4.10 se muestran en la tabla 4.1, junto con
los hallados geome´tricamente para los modos FP transversal y longitudinal. Para ambas
microbarras se observa una discrepancia de ma´s del 51 % entre ambos conjuntos de
valores, lo que permite excluir de forma definitiva los modos FP como los responsables
de las modulaciones.
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En el caso de los modos WG la condicio´n de resonancia puede determinarse en el
marco de la electrodina´mica cla´sica, resolviendo el problema de la dispersio´n de una
onda electromagne´tica por una part´ıcula con la geometr´ıa e ı´ndice de refraccio´n espe-
cificados [173, 174]. Aunque en la mayor´ıa de los casos no existen soluciones anal´ıticas,
cuando la cavidad o´ptica es mucho mayor que la longitud de onda de la luz confinada,
e´sta puede aproximarse a una onda plana que sigue trayectorias cerradas en el interior
de la cavidad. En esta situacio´n la determinacio´n de la condicio´n de resonancia se redu-
ce a la obtencio´n de las longitudes de onda para las que el cambio de fase total, δ, tras
una vuelta entera en el interior de la cavidad es 2pi veces un nu´mero entero, es decir:
δ = 2pinkLWG +mφ = 2piN (4.6)
Donde N es el nu´mero entero, n es el ı´ndice de refraccio´n, LWG es el camino o´ptico
total tras una vuelta, k es el nu´mero de onda, m es el nu´mero de TIRs a lo largo de
una vuelta y φ es el cambio de fase producido en cada TIR, que viene dado por las
fo´rmulas de Fresnel [174]:
φ‖ = −pi + 2 arctan
n2
√
sin2 θ − 1
n2
1− sin2 θ
 (4.7a)
φ⊥ = 2 arctan
√sin2 θ − 1n2
1− sin2 θ
 (4.7b)
Siendo θ es el a´ngulo de incidencia, que dependera´ de la forma de la cavidad. Los
sub´ındices ‖ y⊥ se corresponden con las polarizaciones paralela y perpendicular al plano
de incidencia, respectivamente.1 Sustituyendo la ecuacio´n (4.7) en la ecuacio´n (4.6) se
1Hay que mencionar que cuando se usa la teor´ıa electrodina´mica cla´sica para resolver este problema
se suele usar una descomposicio´n distinta de la polarizacio´n de la luz. En este caso la descomposicio´n
suele hacerse en te´rminos de una polarizacio´n transversal ele´ctrica (TE) y transversal magne´tica (TM),
cuyos campos ele´ctrico o magne´tico esta´n orientados perpendicularmente al vector normal de la super-
ficie de la cavidad, respectivamente. Esta notacio´n se ha trasladado en ocasiones al modelo de ondas
planas, identificando la componente ‖ con la TE y la ⊥ con la TM. Adema´s, en la teor´ıa de guiado de
ondas tambie´n suele usarse la misma notacio´n TE y TM, aunque en este caso la direccio´n de referencia
es la que marca el vector de propagacio´n de la onda en el interior de la gu´ıa. As´ı, la polarizacio´n TE
presenta su campo ele´ctrico perpendicular al eje de la gu´ıa (direccio´n de propagacio´n), mientras que
en la TM sera´ el campo magne´tico el perpendicular. Para evitar confusiones a lo largo de la tesis se
hara´ referencia u´nicamente a la notacio´n ‖ y ⊥.
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obtiene la fo´rmula general de la longitud de onda de resonancia para ambas polariza-
ciones:
λ‖ =
nLWGM
N − m2 + mpi arctan
(
n2
√
sin2 θ− 1
n2
1−sin2 θ
) (4.8a)
λ⊥ =
nLWGM
N + mpi arctan
(√
sin2 θ− 1
n2
1−sin2 θ
) (4.8b)
Este conjunto de ecuaciones permite el estudio de modos de WG de alto orden (es decir,
modos con longitudes de onda corta). A la hora de particularizar estas ecuaciones a
la geometr´ıa espec´ıfica de las microbarras es necesario tener en cuenta el a´ngulo de
incidencia en el interior de cada cavidad. En el caso de la microbarra hexagonal el
a´ngulo de incidencia dependera´ de la longitud relativa entre las caras a y b, de forma
que se pueden distinguir dos a´ngulos distintos, θa y θb, segu´n la cara de incidencia
considerada. Estos a´ngulos pueden calcularse segu´n:
θa =
pi
2
− arctan
(
b
√
3
2a+ b
)
(4.9a)
θb =
pi
6
+ arctan
(
b
√
3
2a+ b
)
(4.9b)
Por tanto, las ecuaciones (4.8a) y (4.8b) puede reescribirse como:
λ‖ =
nLWG
N − 3 + 3pi
[
arctan
(
n
√
n2 sin2 θa−1
1−sin2 θa
)
+ arctan
(
n
√
n2 sin2 θb−1
1−sin2 θb
)] (4.10a)
λ⊥ =
nLWG
N + 3pi
[
arctan
(
1
n
√
n2 sin2 θa−1
1−sin2 θa
)
+ arctan
(
1
n
√
n2 sin2 θb−1
1−sin2 θb
)] (4.10b)
En el caso de la microbarra rectangular se asumio´ que las caras a ten´ıan la misma
anchura que las b, por lo que su a´ngulo de incidencia es de 45◦ y las ecuaciones (4.8a)
y (4.8b) quedan reducidas a:
λ‖ =
nLWGM
N − 2 + 4pi arctan
(
n
√
n2 − 2
) (4.11a)
λ⊥ =
nLWGM
N + 4pi arctan
(
1
n
√
n2 − 2
) (4.11b)
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Figura 4.11: Longitud de onda de resonancia de la microbarra hexagonal frente al nu´mero
de modo para las polarizaciones ‖ (a) y ⊥ (b). Los cuadrados so´lidos corresponden a los
valores experimentales, mientras que los c´ırculos huecos representan los calculados a partir
del camino o´ptico determinado geome´tricamente. La l´ınea continua representa el ajuste de
los datos experimentales a la ecuacio´n (4.10).
Al contrario que en el caso de los modos de FP, para los de WG no es posible eliminar la
dependencia con el nu´mero de modo. Por ello, como paso previo, primero se estimara´ el
valor de N para cada λ haciendo uso de las ecuaciones (4.10) y (4.11) y del valor de
LWG obtenido geome´tricamente. De la comparacio´n de las posiciones de los picos de
resonancia obtenidos de esta forma con los medidos experimentalmente se identificara´ el
correspondiente valor de N para cada λ. Las figuras 4.11 y 4.12 muestran los valores
experimentales de la longitud de onda de resonancia de las microbarras hexagonal y
rectangular, respectivamente, frente a su N estimado para cada polarizacio´n, junto con
los calculados a partir del camino o´ptico obtenido geome´tricamente. Como puede verse,
la correspondencia es bastante buena, lo que apoya la hipo´tesis de los WGM. Una vez
indexados los modos de resonancia, es decir, conocido N para cada pico, se ha realizado
el ajuste de los datos experimentales a las ecuaciones correspondientes (linea continua
en las figuras 4.11 y 4.12), obtenie´ndose como resultado los caminos o´pticos que se
muestran en la tabla 4.2. Comparando estos valores con los obtenidos geome´tricamente
(tabla 4.2) se observa una discrepancia de un 2 % para la microbarra hexagonal, y
un 9 % para la rectangular, lo que permite adscribir las modulaciones observadas a
resonancias puramente de WG, ya que todos los picos pueden explicarse a partir de
las ecuaciones (4.10) y (4.11). La mayor discrepancia en la microbarra rectangular se
debe probablemente en su mayor parte a la aproximacio´n realizada al inicio de que
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Figura 4.12: Longitud de onda de resonancia de la microbarra rectangular frente al nu´me-
ro de modo para las polarizaciones ‖ (a) y ⊥ (b). Los cuadrados so´lidos corresponden a los
valores experimentales, mientras que los c´ırculos huecos representan los calculados a partir
del camino o´ptico determinado geome´tricamente. La l´ınea continua representa el ajuste de
los datos experimentales a la ecuacio´n (4.10).
LWG - Ajuste LWG - Geome´trico
Microbarra hexagonal 23.3 µm 23. 8± 0. 1 µm
Microbarra rectangular 5.05 µm 5. 50± 0. 06 µm
Tabla 4.2: Camino o´ptico de los modos WG calculado a partir del ajuste de los picos
de resonancia a las ecuaciones (4.10) y (4.11) (LWG - Ajuste) y de la geometr´ıa de las
microbarras (LWG - Geome´trico). Debido a la dependencia de n con λ no ha sido posible
estimar el intervalo de incertidumbre de LWG - Ajuste.
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Figura 4.13: Longitudes de onda de resonancia calculadas a partir de LWG del ajuste
para ambas polarizaciones en la microbarra de seccio´n rectangular, en comparacio´n con su
espectro de PL correspondiente (sin polarizar).
la cavidad era cuadrada en lugar de rectangular. Sin embargo, como puede verse en
la figura 4.13, los ma´ximos de resonancia calculados a partir del valor de LWG del
ajuste, y los observados en el espectro de PL sin polarizar de la microbarra concuerdan
apropiadamente.
El elevado valor del camino o´ptico estimado en comparacio´n con las longitudes
de onda de resonancia (LWG  λ) asegura la validez del modelo de ondas planas
aqu´ı usado. La posible contribucio´n de modos de cuasi-WG al espectro de resonancia
de la microbarra hexagonal ha sido descartada tras observar que el espectro derivado
a partir de la ecuacio´n (4.10), modificada para el camino o´ptico correspondiente, no
encajaba adecuadamente con los picos observados experimentalmente. Adema´s, dado
que el a´ngulo de incidencia en estos modos es cercano a los 30◦ (el valor exacto depende
del tipo de cara involucrada y de la anchura relativa entre las caras a y b), no es posible
obtener TIRs para longitudes de onda superiores a los 600 nm, debido a que el ı´ndice
de refraccio´n del In2O3 es inferior a 2 en todo el intervalo espectral estudiado. Por
tanto, el hecho de que no se observen cambios en la forma de los picos ni resonancias
adicionales en el espectro de PL de las estructuras es una clara evidencia de que estos
modos no contribuyen a las modulaciones observadas.
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La ausencia de picos FP, cuya aparicio´n ser´ıa esperable debido a las posibles re-
flexiones entre pares de caras paralelas, puede explicarse a partir del hecho de que las
TIR son mucho ma´s eficientes que las reflexiones en incidencia normal, en las que parte
de la luz puede propagarse fa´cilmente al segundo medio, con la consiguiente pe´rdida
de energ´ıa. En la microbarra hexagonal tambie´n deber´ıa ser posible observar modos de
cuasi-WG. Su contribucio´n aparentemente nula al espectro de PL puede explicarse a
partir del hecho de que el a´ngulo de incidencia de estos modos esta´ mucho ma´s cerca
del a´ngulo l´ımite que el de los WG, lo que puede ocasionar mayores pe´rdidas. La mayor
anchura de los picos observados en las microbarras rectangulares apunta en este senti-
do, dado que en ellas el a´ngulo de incidencia es menor (∼ 45◦) que en las hexagonales
(∼ 60◦).
Una vez determinado el tipo de resonancia que origina las modulaciones, y habiendo
identificado el nu´mero de modo de cada pico, es posible obtener, mediante el proceso
inverso, un valor ma´s preciso del ı´ndice de refraccio´n de las microbarras. En este caso es
posible utilizar tanto el camino o´ptico determinado geome´tricamente, como el calculado
a partir del ajuste. En principio parece ma´s razonable usar el valor geome´trico, dado
que para obtener el del ajuste fue necesario introducir un ı´ndice de refraccio´n ad hoc
a partir de la relacio´n de dispersio´n publicada en la referencia [67]. Sin embargo, la
dificultad para medir la seccio´n transversal de las microbarras justo en el mismo punto
en el que se realizaron las medidas de PL hace que sea u´til obtener y comparar el ı´ndice
de refraccio´n usando ambos valores del camino o´ptico. Debido a la mayor incertidumbre
en los picos de resonancia de la microbarra rectangular so´lo se ha determinado n en la
microbarra hexagonal. En la figura 4.14 se han representado los ı´ndices de refraccio´n
ngeometrico y najuste, obtenidos usando los correspondientes valores de LWG, para cada
polarizacio´n, as´ı como el ajuste a la relacio´n de dispersio´n de Cauchy. Como puede verse,
el ajuste se desv´ıa de los datos experimentales a partir de los 700 nm (del rojo al NIR),
lo que no es sorprendente dado que la fo´rmula de Cauchy es so´lo una aproximacio´n,
cuya validez esta´ restringida u´nicamente a un rango de longitudes de onda limitado. Los
para´metros A y B de la ecuacio´n (4.3), calculados a partir del ajuste, se muestran en
la tabla 4.3. El hecho de que los para´metros de ambas polarizaciones presenten valores
compatibles entre s´ı dentro del intervalo de incertidumbre puede interpretarse como una
evidencia de la ausencia de tensiones aniso´tropas en el interior de las estructuras [69].
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Figura 4.14: I´ndice de refraccio´n de la microbarra hexagonal, calculado para ambas pola-
rizaciones a partir del camino o´ptico experimental (Exp) y teo´rico (Theo). Las l´ıneas conti-
nuas muestran el ajuste de los datos a la relacio´n de dispersio´n de Cauchy (ecuacio´n (4.3)).
Los para´metros de ajuste, A y B, han sido promediados a partir de los obtenidos para cada
polarizacio´n.
LWG (Ajuste) LWG (Geome´trico)
A B (nm2) A B (nm2)
Polarizacio´n ‖ 1.8530 ± 0.0009 (579 ± 3)·102 1.8114 ± 0.0009 (567 ± 3)·102
Polarizacio´n ⊥ 1.8545 ± 0.0009 (575 ± 3)·102 1.8131 ± 0.0008 (563 ± 2)·102
Valor medio 1.8537 ± 0.0006 (577 ± 2)·102 1.8122 ± 0.0006 (565 ± 2)·102
Tabla 4.3: Para´metros de la relacio´n de dispersio´n de Cauchy (ecuacio´n (4.3)) de la
microbarra hexagonal obtenidos a partir de la figura 4.14.
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La regio´n sombreada entre las curvas de ngeometrico y najuste en la figura 4.14 se
corresponde con un intervalo de error del 2.2 % para ı´ndice de refraccio´n. La precisio´n
en la determinacio´n de n viene, por tanto, constren˜ida por la precisio´n de la medida del
camino o´ptico. La similitud entre los valores del ı´ndice de refraccio´n obtenidos aqu´ı y
el publicado por Dong y col. [67] confirma que la asignacio´n del nu´mero de modo
se realizo´ correctamente. Los valores publicados para el o´xido de indio en pel´ıcula
delgada [26, 27, 175], en micro- y nanoestructuras monocristalinas [67-69] y calculado
teo´ricamente por medio de la teor´ıa del funcional de densidad [28, 29], muestran una
gran dispersio´n de valores a lo largo del espectro visible. Sin embargo, de todos ellos,
los obtenidos para estructuras monocristalinas son muy parecidos a los presentados
aqu´ı [67-69].
La dependencia observada en la figura 4.7 de la posicio´n de los ma´ximos de reso-
nancia con el grosor de la microbarra en el punto de medida es debida a la variacio´n del
camino o´ptico con el cambio de grosor. En la figura 4.15a se muestra la dependencia de
LWG, determinado geome´tricamente, con el punto de medida (x) a lo largo del recorri-
do indicado en l´ınea discontinua en la figura 4.15b. El punto de referencia x = 0 es el
mismo que el de la figura 4.7. Con el fin de comprobar si el desplazamiento observado
se corresponde con el esperado a partir del camino o´ptico medido en cada punto, se
calculo´ la longitud de onda de resonancia para el modo N = 87, haciendo uso de la
ecuacio´n (4.10) y del ı´ndice de refraccio´n, ngeometrico, determinado antes (figura 4.14).
En la figura 4.7 se muestran los valores calculados, correspondientes a los cinco espec-
tros representados. Como puede verse, el acuerdo entre los valores experimentales y los
calculados es excelente. Estos resultados se reproducen en todos los espectros obtenidos
en el intervalo de posiciones de x = −65 µm a x = 40 µm, lo que demuestra de forma
definitiva que las modulaciones observadas se deben a resonancias de modos de WG
en el plano transversal de las microbarras. La capacidad de controlar la longitud de
onda de resonancia mediante el simple hecho de cambiar la posicio´n de medida puede
abrir las puestas a interesantes aplicaciones como la fabricacio´n de filtros ajustables, o
sensores meca´nicos.
Por u´ltimo, se ha estudiado el factor de calidad y la fineza de la cavidad resonante
formada por la microbarra. Ambos para´metros se usan para caracterizar la calidad de
los resonadores, aunque su significado f´ısico es diferente. El factor de calidad, o factor Q
(Q), es una magnitud adimensional que mide la razo´n entre la energ´ıa que se almacena
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Figura 4.15: (a) Dependencia entre la longitud del camino o´ptico calculado a partir de
medidas de SEM de la microbarra hexagonal mostrada en (b) con el punto de medida. (b)
Imagen de SEM de la microbarra hexagonal en la que se muestra el intervalo de posiciones
distintas en las que se han obtenido los espectros de PL (l´ınea discontinua).
y la que se disipa en cada vuelta. Tambie´n se puede interpretar como la ratio entre el
tiempo de vida medio (τ) de un modo resonante y su periodo (2pi/ω):
Q = ωτ (4.12)
Para valores elevados de Q esta ecuacio´n puede reescribirse como:
Q ≈ λ
∆λ
(4.13)
Siendo λ la longitud de onda del modo, y ∆λ su anchura a media altura en el espectro
de resonancia. Esta u´ltima ecuacio´n permite la estimacio´n directa del factor Q a partir
del espectro sin necesidad de medir el tiempo de vida medio de los modos de la cavidad.
La fineza (F ) esta´ relacionada directamente con la reflectividad de las paredes de la
cavidad, y da una idea de la magnitud de las pe´rdidas de energ´ıa a trave´s de sus bordes,
sin tener en cuenta feno´menos de absorcio´n o dispersio´n en el interior del resonador.
Matema´ticamente se define como [174]:
F =
Γ
∆λ
≈ pi
√
R
1−R (4.14)
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Donde Γ es la separacio´n entre dos modos consecutivos y R es la reflectividad de las
paredes de la cavidad.
La apreciable asimetr´ıa de los picos de resonancia, que presentan un hombro en la
cola de bajas longitudes de onda (figura 4.6) dificulta la medida precisa de los factores
F y Q. La forma asime´trica en los picos de resonancia se asocia habitualmente a la
aparicio´n de procesos no lineales, como la dispersio´n Raman estimulada [70], las inesta-
bilidades termo-o´pticas oscilantes [176] o el efecto Kerr (cambio del ı´ndice de refraccio´n
al aplicar un campo ele´ctrico) [177]. Algunos de ellos, como la dispersio´n Raman esti-
mulada, suponen la obtencio´n de ganancia o´ptica en el sistema, lo que sugiere que estas
estructuras podr´ıan tener intere´s en la fabricacio´n de cavidades resonantes en la´seres
semiconductores.
Aunque las ecuaciones presentadas antes no tienen en cuenta la aparicio´n de estos
feno´menos, es posible hacer una estimacio´n aproximada del valor de Q y F , asumiendo
que dichos efectos no distorsionan demasiado los picos de resonancia. En el caso de
la microbarra hexagonal esto da como resultado unos valores de Q = 350 y F = 3.8.
Aunque estos valores pueden variar de una microbarra hexagonal a otra, el orden de
magnitud es representativo de todas las estructuras de este tipo investigadas. En el caso
de la microbarra rectangular la gran anchura a media altura de los picos hace que estos
solapen demasiado, impidiendo una correcta estimacio´n de los factores Q y F, aunque
es evidente que e´stos han de ser menores que los obtenidos en la microbarra hexagonal
dado que los picos de esta u´ltima esta´n mucho mejor definidos y son ma´s estrechos.
Los estudios de las resonancias o´pticas en microestructuras de In2O3 son muy limi-
tados, y se reducen fundamentalmente a los trabajos realizados por el grupo de Dong.
Estos autores observaron modulaciones en microcristales [67], microoctrae´dros [68] y
microbarras hexagonales [69], y las asociaron a resonancias de FP, en el primer caso, y
de WG en los dos u´ltimos. Sin embargo, el reducido valor del factor Q que se deduce de
la elevada anchura a media altura de sus picos de resonancia limita considerablemente
el uso de estas estructuras en aplicaciones reales. Sin embargo, el valor de Q = 350
obtenido en las microbarras hexagonales aqu´ı descritas s´ı permite pensar en su posible
uso en dispositivos. Aunque este valor es menor que los publicados para otros resona-
dores semiconductores de alto Q, como el ZnO [71] o el Ga2O3 [178], es suficientemente
alto como para poder ser usado en aplicaciones pra´cticas [179].
114
4.2 Resonancias o´pticas y guiado de luz
El valor de fineza, sin embargo, es bastante reducido (F = 3.8), lo que implica que
durante el proceso de resonancia se producen grandes pe´rdidas de energ´ıa a trave´s de
las paredes de la microbarra. Existen ba´sicamente tres mecanismos distintos respon-
sables de las pe´rdidas de energ´ıa en un resonador diele´ctrico: pe´rdidas en superficie,
pe´rdidas radiativas y pe´rdidas en el interior del material [70, 180]. Las pe´rdidas en
superficie se deben a la dispersio´n de la luz por las imperfecciones de la superficie.
Las pe´rdidas radiativas por su parte se producen fundamentalmente en resonadores
curvos de pequen˜as dimensiones (elevada curvatura), debido a que en ellos no puede
cumplirse completamente la condicio´n de reflexio´n total interna, lo que hace que parte
de la energ´ıa sea radiada al exterior del diele´ctrico en cada vuelta. En microcavidades
resonantes alargadas que presentan modos transversales en 2D, como las microbarras
estudiadas aqu´ı, tambie´n pueden darse pe´rdidas radiativas debido al acoplo de los mo-
dos resonantes con modos guiados, lo que produce la emisio´n de parte de la energ´ıa a lo
largo del eje longitudinal de las mismas [181]. Por u´ltimo, las pe´rdidas en el interior del
material esta´n causadas por procesos de absorcio´n y de dispersio´n (Raman, Rayleigh o
Brillouin). Adema´s, aunque aqu´ı no es necesario debido al sistema experimental usado,
normalmente tambie´n hay que tener en cuenta una contribucio´n extra a las pe´rdidas
debido al acoplo de la cavidad resonante con la gu´ıa de onda encargada de introducir
y/o extraer la luz en el interior de la cavidad. Determinar la contribucio´n exacta de
cada mecanismo a las pe´rdidas totales de energ´ıa no es un proceso directo a causa
de la gran cantidad de variables a tener en cuenta. Sin embargo, el reducido valor de
fineza medido en la microbarra hexagonal indica que gran parte de la energ´ıa se emite
a trave´s de la superficie de la misma en cada TIR, lo que apunta al mecanismo de
dispersio´n en superficie como el mayor responsable de las pe´rdidas. El hecho de que sea
posible caracterizar los espectros de resonancia sin necesidad de acoplar una gu´ıa de
onda para extraerla apoya fuertemente a esta hipo´tesis. Adema´s, como ya se vio en el
cap´ıtulo 3, las microbarras de seccio´n rectangular se caracterizan por presentar super-
ficies escalonadas, ma´s rugosas, lo que concuerda con las mayores pe´rdidas observadas
en la microbarra rectangular examinada en esta seccio´n. Respecto a las pe´rdidas en el
interior del material, los resultados obtenidos en la caracterizacio´n de las propiedades
de guiado de luz indican que e´stas deben ser poco significativas. Por el contrario, las
pe´rdidas radiativas pueden hacerse muy importantes cuando las longitudes de onda de
los modos resonantes quedan por debajo de la longitud de onda de corte de los modos de
115
CAPI´TULO 4. PROPIEDADES O´PTICAS DE MICRO Y
NANOESTRUCTURAS DE In2O3
propagacio´n longitudinal de la microbarra, cuyo valor depende su taman˜o y geometr´ıa
[181]. Cuando se cumple esta condicio´n la luz puede propagarse a lo largo del eje de la
estructura hasta alcanzar los extremos, por los que escapa al exterior. Los resultados
del guiado de luz indican que la longitud de onda de corte de la microbarra debe ser
superior a 650 nm, por lo que no puede despreciarse la contribucio´n del mecanismo de
pe´rdidas radiativas a las pe´rdidas totales. Es interesante notar que en el caso de que el
mecanismo de dispersio´n en superficie sea el dominante, e´sto implicar´ıa que es posible
mejorar aun ma´s la calidad de estas estructuras como resonadores o´pticos mediante la
obtencio´n, por ejemplo, de caras ma´s lisas.
Para acabar, surge la cuestio´n de porque´ no se observan modulaciones de ningu´n
tipo en la emisio´n catodoluminiscente, y sin embargo e´stas dominan completamente los
espectros de PL en las microbarras. Tessarek y col. [182] observaron un comportamiento
similar en micro y nanobarras de GaN, cuyo factor Q disminu´ıa un orden de magnitud
en sus medidas de CL respecto a las de µ-PL. Una posible razo´n es que la emisio´n
luminiscente obtenida mediante CL puede no ser suficientemente intensa como para
activar procesos de ganancia o´ptica que s´ı podr´ıan estar presentes durante la excita-
cio´n fotoluminiscente. Estos procesos tienden a estrechar los picos de resonancia varios
o´rdenes de magnitud, as´ı como a incrementar la intensidad de los mismos [183], por lo
que su activacio´n podr´ıa ser condicio´n necesaria para poder observar las modulaciones.
4.3. Conclusiones
A partir de las caracter´ısticas de los espectros obtenidos en distintas microestruc-
turas se ha determinado que e´stas poseen, en general, una buena calidad cristalina,
con una reducida concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno. Por el contrario, el ensancha-
miento en la cola de mayores energ´ıas de la banda centrada en 1.9 eV observado en
las nanobarras de la muestra InO3, indica una mayor concentracio´n de vacantes en
estas estructuras. Las nanobarras presentan tambie´n un pico correspondiente a la emi-
sio´n cercana al borde de banda, que se ha relacionado con transiciones donor-aceptor
de acuerdo con lo publicado en la literatura. Estos resultados esta´n de acuerdo con
la hipo´tesis postulada en el cap´ıtulo 3 de que la alta cine´tica de crecimiento de esta
muestra, debida a la mayor sobresaturacio´n, daba lugar a la formacio´n de una mayor
cantidad de defectos.
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La presencia de un contraste caracter´ıstico de recta´ngulos claros y oscuros en las
ima´genes de CL pancroma´ticas de los microcristales y las microbarras se ha relacio-
nado con la posible presencia de dislocaciones. Se ha comprobado que estos patrones
aparecen siempre en las caras {100}, lo que puede indicar la formacio´n preferencial de
dislocaciones a lo largo de las direcciones 〈100〉. Adema´s, se ha observado la aparicio´n
de otras inhomogenidades asociadas a la presencia de codos, o cambios en la seccio´n de
las microbarras, que se han atribuido a la acumulacio´n defectos en dichas regiones.
Respecto a las resonancias o´pticas, se ha comprobado que las microbarras hexagona-
les pueden actuar como buenos resonadores o´pticos dentro del rango visible del espectro
electromagne´tico, con un factor de calidad de Q = 350. Las resonancias observadas han
sido identificadas de manera un´ıvoca con modos de WG. El reducido factor de fineza
de estas estructuras (F = 3.8) indica que existen grandes pe´rdidas a trave´s de la su-
perficie de las mismas, debido probablemente a rugosidades nanome´tricas inapreciables
mediante el SEM, por lo que deber´ıa ser posible mejorar su capacidad de actuar como
resonadores controlando las condiciones de crecimiento para obtener estructuras aun
ma´s lisas. La ausencia de resonancias o´pticas en las medidas de CL se ha interpretado
como una consecuencia de la menor excitacio´n o´ptica inducida, en comparacio´n con
la que se consigue mediante PL, lo que impide la aparicio´n de feno´menos de ganancia
o´ptica.
Adema´s, la dependencia observada de la longitud de onda de resonancia con el
punto de la estructura explorado puede tener un gran intere´s desde el punto de vista de
las aplicaciones, bien para filtros ajustables, en los que podr´ıa seleccionarse la longitud
de onda simplemente desplazando el punto de extraccio´n de la luz sobre la microbarra,
bien para sensores meca´nicos, en los que se podr´ıan monitorizar pequen˜os cambios de
posicio´n de la microbarra a partir de los desplazamientos de los picos en el espectro de
resonancia.
Por u´ltimo, los resultados de las resonancias han permitido tambie´n determinar el
ı´ndice de refraccio´n de las microbarras, cuyo valor entra dentro del intervalo de los pu-
blicados en la literatura, siendo especialmente parecido a los de otras microestructuras
de alta calidad cristalina obtenidas por procedimientos similares. La similitud entre los
valores para las dos polarizaciones se ha interpretado como una evidencia de la ausencia
de tensiones aniso´tropas en las estructuras.
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El estudio de las propiedades meca´nicas de estructuras semiconductoras de baja
dimensio´n, como las microbarras obtenidas aqu´ı, ha ido ganando en intere´s durante los
u´ltimos an˜os debido a su posible uso en sistemas micro y nanoelectromeca´nicos (MEMS
y NEMS, Micro/Nanoelectromechanical Systems) tan diversos como sensores qu´ımicos,
te´rmicos o de masa [184], nanointerruptores [185] o nanoradios [186], o en estudios del
acoplo optomeca´nico [187, 188] aplicado a la fabricacio´n de resonadores meca´nicos con
factor de calidad mejorado o´pticamente [189, 190]. Aunque existen numerosos art´ıculos
que estudian las propiedades meca´nicas de estructuras de baja dimensio´n fabricadas
con diversos materiales semiconductores, tales como el B [191], el SiN [192], el Si [193,
194], o el SiC [195, 196], existen muy pocos trabajos en los que se investigue el mo´dulo
ela´stico de micro y nanoestructuras de o´xidos semiconductores de intere´s tecnolo´gico,
aparte del ZnO. De entre todos ellos, el In2O3 podr´ıa ser un material prometedor para
la fabricacio´n de MEMS transparentes [62], como sensor microelectromeca´nico, gracias
a su elevada estabilidad qu´ımica [11], o como electrodo transparente en la pro´xima
generacio´n de pantallas flexibles. Adema´s, la presencia simulta´nea de modos resonan-
tes o´pticos y meca´nicos con un elevado factor de calidad podr´ıa ser de gran intere´s
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para el estudio del acoplamiento optomeca´nico. Sin embargo, la informacio´n disponi-
ble en la literatura de las propiedades meca´nicas del In2O3 masivo es muy limitada, y
pra´cticamente nula cuando se desciende a la escala mesosco´pica.
En este cap´ıtulo se investigan, por medio de te´cnicas in situ en un SEM, el mo´dulo
de Young de las microbarras de In2O3 (muestra InO1), as´ı como sus propiedades co-
mo resonadores meca´nicos. Las te´cnicas in situ presentan la ventaja de que permiten
observar directamente y pra´cticamente en tiempo real el comportamiento de las estruc-
turas estudiadas durante las medidas. Esto posibilita el establecimiento de relaciones
causa-efecto que de otra forma han de deducirse de forma indirecta, como puede ser la
aparicio´n de inestabilidades, procesos de fractura, deformaciones, etc. Tambie´n facilitan
la determinacio´n de las dimensiones de las estructuras, necesarias, en este caso, para
el ca´lculo de su mo´dulo de Young, sin necesidad de recurrir a otras te´cnicas. Adema´s,
la ca´mara del SEM provee directamente de las condiciones de alto vac´ıo necesarias
para evitar feno´menos de friccio´n con la atmo´sfera durante las medidas de resonancia
meca´nica.
El cap´ıtulo se ha dividido en dos partes o secciones. En la primera se determina el
valor del mo´dulo de Young de las microbarras a partir de su frecuencia de resonancia, y
se estudia su desempen˜o como resonadores meca´nicos a trave´s de su factor de calidad.
Para ello se las hace oscilar en el interior del SEM aplicando un campo ele´ctrico alterno
inducido por dos electrodos planoparalelos. El mo´dulo de Young as´ı obtenido se compara
con el determinado por medio de tests de doblado en un AFM, con el fin de comprobar
la fiabilidad de las medidas. Adema´s, en esta parte se aprovecha la configuracio´n de
electrodos planoparalelos para hacer tambie´n una estimacio´n de la funcio´n de trabajo
de las estructuras. Esta configuracio´n presenta limitaciones respecto al tipo de muestras
que pueden estudiarse, por lo que en la segunda seccio´n se explora una configuracio´n
alternativa consistente en dos electrodos cil´ındricos que se colocan paralelamente a
las microbarras. En ella se estudia el efecto que la nueva geometr´ıa tiene sobre las
oscilaciones y la frecuencia de resonancia de las microbarras, as´ı como la influencia que
tiene el tipo de anclaje en su factor de calidad.
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5.1. Mo´dulo de Young, factor Q y funcio´n de trabajo de
las microbarras de In2O3
La configuracio´n de electrodos planoparalelos empleada en esta parte para la ca-
racterizacio´n de las microbarras presenta la ventaja de que esta geometr´ıa garantiza
la uniformidad del campo ele´ctrico aplicado. Debido a las restricciones de espacio que
impone esta configuracio´n ha sido necesario separar para su estudio las microbarras
de la barquilla de alu´mina sobre la que crecen. Estas microbarras se fijan por uno de
sus extremos a un sustrato de Si usando pintura de plata, de forma que el resto de
la estructura sobresalga del sustrato. Despue´s todo el sistema se embebe en el interior
de uno de los dos electrodos para las medidas de resonancia (modo dina´mico), o se
fija sobre la plataforma del AFM para los test de doblado (modo esta´tico). Para ma´s
detalles ver la seccio´n 2.2.9.
5.1.1. Resultados
Medidas en modo dina´mico
En el caso de las medidas en modo dina´mico se hacen vibrar las microbarras por
medio de un campo ele´ctrico alterno y se determina su mo´dulo de Young a partir de la
frecuencia de resonancia medida. La ecuacio´n de ondas que gobierna la vibracio´n trans-
versal de una barra con un extremo fijo y otro libre, en ausencia de fuerzas externas,
puede derivarse restringiendo el problema al caso oscilaciones pequen˜as en una barra
cuya seccio´n es mucho menor que su longitud. En este caso [197]:
∂2
∂x2
(
EI
∂2y
∂x2
)
= −ρA∂
2y
∂t2
(5.1)
Siendo y el desplazamiento lateral de un punto x de la barra, E su mo´dulo de Young, I
su segundo momento de a´rea, ρ su densidad, A su seccio´n y t el tiempo. Esta ecuacio´n
puede resolverse para las condiciones de contorno indicadas (un extremo anclado y otro
libre), asumiendo que la barra es homoge´nea. En este caso, la frecuencia de vibracio´n
caracter´ıstica del sistema para modo i-e´simo viene dada por:
νi =
αi
2pil2
√
EI
ρA
(5.2)
Donde νi es la frecuencia caracter´ıstica de cada modo, l es la longitud de la barra y αi es
una constante que depende del modo de oscilacio´n y de la geometr´ıa de la microbarra.
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c 0 0.4 0.6 0.8 1.0
α1 3.515 4.098 4.585 5.398 7.160
Tabla 5.1: Valores de la constante α para el primer modo de vibracio´n en funcio´n del
para´metro c de las ecuaciones (5.3a) y (5.3b).
La determinacio´n del valor de α no es trivial en la mayor´ıa de los casos, sin embargo,
para ciertas geometr´ıas el problema se simplifica considerablemente. Uno de estos casos
es aquel en el que la seccio´n y el segundo momento de a´rea var´ıan linealmente con x
segu´n:
S(x) = SB
(
1− cx
l
)
(5.3a)
I(x) = IB
(
1− cx
l
)
(5.3b)
Siendo SB e IB la seccio´n y el segundo momento de a´rea en el extremo anclado (base),
y c un para´metro. En la tabla 5.1 se dan varios valores de α para el primer modo
resonante en funcio´n de posibles valores de c [197].
En esta configuracio´n se han estudiado varias microbarras con distinta geometr´ıa,
de las cuales se han seleccionado tres microbarras tipo, representativas de cada una
de las geometr´ıas observadas. La primera, que sera´ denominada como microbarra A,
presenta seccio´n hexagonal y grosor aproximadamente constante a lo largo de toda su
longitud, mientras que las otras dos, llamadas B y C, presentan seccio´n hexagonal o
rectangular, respectivamente, y grosor variable, que aumenta desde la base (extremo
anclado) hasta la punta (extremo libre). La figura 5.1 muestra la seccio´n de cada una
de las microbarras medida en distintas posiciones a lo largo de su eje longitudinal.
El punto x = 0 corresponde a la base de las estructuras. Como se puede ver, existen
algunas desviaciones respecto a la tendencia lineal descrita en la ecuacio´n (5.3a), sin
embargo, ma´s adelante se comprobara´ que esta aproximacio´n es lo suficientemente
buena como para obtener valores del mo´dulo de Young con una desviacio´n inferior al
15 %. En las gra´ficas se indican los valores de c y α derivados del ajuste lineal (l´ınea
continua). En el ajuste de las microbarras A y C se dejaron fuera los puntos de los
extremos que presentaban una mayor desviacio´n respecto a la tendencia lineal. Adema´s
de estas tres microbarras en algunos casos se hara´ referencia a una cuarta barra (D),
cuya geometr´ıa es similar a la de la microbarra B, pero cuyo grosor aumenta desde
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Figura 5.1: Variacio´n de la seccio´n de las microbarras a lo largo de su eje longitudinal. El
origen esta´ referido al punto de anclaje de las estructuras. La l´ınea continua representa el
ajuste por mı´nimos cuadrados a la ecuacio´n (5.3a). En cada curva se indica los respectivos
valores de los para´metros c y α estimados a partir del ajuste.
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la punta hasta la base. Aunque esta u´ltima caracter´ıstica impide la determinacio´n de
su mo´dulo de Young usando la aproximacio´n de la ecuacio´n (5.3a), resulta u´til para
discutir ciertos feno´menos observados en todas las estructuras, pero que han resultado
ser ma´s evidentes en la microbarra D.
Al aplicar una diferencia de potencial constante entre los electrodos, las microbarras
se cargan ele´ctricamente, con la mayor´ıa de la carga distribuida en la punta a causa
de su geometr´ıa. Superpuesto a este potencial se aplica otro alterno con una amplitud
de VAC = 5 V y se hace un barrido de frecuencias entre 1 Hz y 200 kHz para hallar la
frecuencia de resonancia del primer modo. En presencia de una fuerza externa perio´dica
las microbarras comenzara´n a vibrar con una amplitud que depende de la frecuencia,
ν, segu´n:
y0 =
A√(
ν2i − ν2
)2
+ ν2γ2
(5.4)
Donde A es una constante que depende de la intensidad de la fuerza y de la inercia de la
barra, y γ es la constante de atenuacio´n del sistema. La amplitud ma´xima, y por tanto
la condicio´n de resonancia, se alcanza cuando ν ≈ νi, si γ  νi, por lo que a partir de la
frecuencia de resonancia y la ecuacio´n (5.2) es posible determinar el mo´dulo de Young
de la barra. En la configuracio´n de electrodos planoparalelos el campo inducido viene
dado directamente por el cociente entre el potencial y la distancia (d) entre electrodos,
de modo que la fuerza aplicada puede calcularse como:
F
d
= Cα2p
[
(∆φ+ eVDC)
2 +
e2V 2AC
2
+
+2eVAC(∆φ+ eVDC) sin(2piνt) +
e2V 2AC
2
sin(4piνt)
]
(5.5)
Donde C es una constante, αp es la polarizabilidad de la barra y ∆φ es la diferencia
entre la funcio´n de trabajo de la barra y la del electrodo. De esta ecuacio´n, los dos pri-
meros te´rminos del corchete corresponden a una fuerza constante que so´lo produce una
deflexio´n en la barra. Los otros dos te´rminos, en cambio, s´ı hacen oscilar la barra, cada
uno con una frecuencia distinta: ν y 2ν. Esto hace que pueda alcanzarse la condicio´n
de resonancia para una frecuencia ν = νi, o ν = νi/2. Dado que el te´rmino de 2ν no
depende de VDC , es posible discriminar cua´l de las dos frecuencias esta´ en resonancia
con la frecuencia caracter´ıstica del sistema variando el valor de VDC y observando si
cambia la amplitud de vibracio´n.
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Figura 5.2: Ima´genes de SEM de la microbarra A esta´tica (a) y vibrando a la frecuencia
de su primer modo resonante bajo efecto de un potencial alterno VAC = 5 V (b).
En las figuras 5.2a y 5.2b se muestran las ima´genes de SEM de la microbarra A
esta´tica, y vibrando en resonancia a una frecuencia de ν = 1965.8 Hz. La amplitud
de vibracio´n se mide directamente a trave´s de la imagen del SEM, para varios valores
de frecuencia en torno a la frecuencia de resonancia. Los ma´ximos de amplitud corres-
pondientes a ν = νi/2, debidos al te´rmino independiente de VDC en la ecuacio´n (5.5),
se descartaron tras comprobar que la amplitud de oscilacio´n no variaba al cambiar el
valor de VDC . En la figura 5.3 se muestran las curvas del primer modo resonante obte-
nidas para cada una de las microbarras. Como se puede apreciar, cada curva presenta
dos ma´ximos de amplitud, que se corresponden con la vibracio´n de las microbarras
segu´n los dos ejes principales de inercia (ver figura 5.3d). Dado que todos los ma´ximos
de resonancia obtenidos corresponden al primer modo de oscilacio´n, se ha denotado,
por simplicidad, ν1 y ν2 a las frecuencias de resonancia correspondientes a cada eje
principal. Esta notacio´n se mantendra´ el resto del cap´ıtulo. Los mo´dulos de Young y
los factores de calidad estimados para cada barra a partir de las curvas de resonan-
cia se muestran, junto con los para´metros geome´tricos de las mismas, en la tabla 5.2.
Para los ca´lculos se ha usado ρ = 7179 kg/m3 como valor de la densidad del In2O3
[23]. El valor promedio del mo´dulo de Young obtenido a partir de estas medidas es de
Edinamico = 145± 13 GPa.
Todos los picos de resonancia presentan una cierto grado de desviacio´n respecto al
comportamiento esperado en las colas de altas y bajas frecuencias. En la figura 5.4a
se muestra el espectro de resonancia de la microbarra D, en el que pueden apreciarse
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Figura 5.3: (a-c) Espectros de resonancia de las microbarras A-C, respectivamente. Los
sub´ındices denotan los correspondientes ejes principales de vibracio´n. Las l´ıneas muestran
el ajuste a la ecuacio´n (5.4). (d) Esquema de los dos ejes principales de vibracio´n. En
funcio´n del plano de proyeccio´n de la imagen podra´ observarse la vibracio´n segu´n ambos
ejes, o so´lo segu´n uno de ellos.
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Microbarra
A B C
Seccio´n transversal Hexagonal Hexagonal Rectangular
Direccio´n de crecimiento [111] [111] [100]
l (µm) 1330± 10 1010± 10 782± 10
SB (µm
2) 22.79± 0.32 25.4± 1.6 31.6± 2.5
c 0.03± 0.10 0.84± 0.11 0.897± 0.072
ν1 (Hz) 1955.5± 0.1 4938± 1 11682± 1
ν2 (Hz) 1965.8± 0.1 5015± 1 11770± 1
E1 (GPa) 150± 11 141± 11 151± 9
E2 (GPa) 152± 11 146± 11 131± 8
Q1 (3. 78± 0. 14)· 103 (2. 17± 0. 42)· 103 (1. 18± 0. 26)· 103
Q2 (2. 23± 0. 10)· 103 (1. 80± 0. 28)· 103 (1. 17± 0. 18)· 103
Fmin (N/Hz
1/2) 3.79· 10−15 – –
Tabla 5.2: Para´metros f´ısicos obtenidos a partir de las resonancias meca´nicas inducidas
mediante un campo ele´ctrico. l es la longitud total de las microbarras, SB su seccio´n en la
base, c el para´metro de ajuste a la ecuacio´n (5.3) de la seccio´n de las microbarras, νn es
su frecuencia de resonancia a lo largo del eje n, E es su mo´dulo de Young, Q su factor de
calidad y Fmin la fuerza mı´nima detectable.
claramente dos mı´nimos de amplitud, centrados en torno a 2116 y 2148 Hz. El resto
de microbarras estudiadas presenta mı´nimos de antirresonancia similares, que aparecen
siempre a frecuencias cercanas a las de resonancia. En las figuras 5.4b-5.4d se muestran
varias ima´genes de SEM de la microbarra A en estado de reposo, y excitada a dos fre-
cuencias distintas, una muy alejada de cualquier ma´ximo de resonancia (ν = 18000 Hz),
y otra justo para el valor de frecuencia antirresonante (ν = 1973.6 Hz). Como puede
apreciarse, lejos de la condicio´n de resonancia la microbarra oscila con una amplitud
no nula de 4.74 µm (flechas rojas), mientras que a la frecuencia de antirresonancia la
amplitud de oscilacio´n se reduce hasta desaparecer (flechas negras). Las zonas borrosas
en la figura 5.4d son debidas al campo ele´ctrico alterno, que deflecta el haz de electrones
del SEM. Tanto los valores de la frecuencia de resonancia como los de antirresonancia
parecen depender del voltaje DC aplicado. En el caso de la frecuencia de resonancia
el cambio es independiente de la polaridad, y para una diferencia de 50 V en el valor
de VDC se observa un cambio de tan so´lo 1 Hz en la frecuencia de resonancia, lo que
supone menos de un 0.1 % respecto al valor total. Por el contrario, la frecuencia de anti-
rresonancia s´ı es sensible a la polaridad del voltaje VDC , y se observan desplazamientos
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Figura 5.4: (a) Comparacio´n con los puntos experimentales obtenidos en una microbarra
(distinta de las otras tres estudiadas). Las flechas azules indican la presencia dos mı´nimos
de antirresonancia. (b-d) Ima´genes de SEM de la microbarra A mostrando la microbarra
en reposo (b), vibrando a una frecuencia de 18000 Hz, muy alejada de la frecuencia de
resonancia (c) y al aplicar una frecuencia de 1973.6 Hz, correspondiente a su pico antirre-
sonante (d). Las flechas negras indican el grosor de la microbarra en reposo, mientras que
las rojas sen˜alan la amplitud de vibracio´n lejos de la condicio´n de resonancia.
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Figura 5.5: Amplitud de oscilacio´n frente voltaje DC de las microbarras A y B. Los datos
se ajustan a una dependencia lineal con el valor absoluto de VDC (linea continua). A partir
del ajuste puede determinarse el voltaje que minimiza la amplitud, y que equivale a ∆φ.
de hasta 59 Hz al variar el voltaje de -50 a 50 V.
La dependencia del tercer te´rmino de la ecuacio´n (5.5) con (∆φ+eVDC) puede usarse
tambie´n para determinar la funcio´n de trabajo de las estructuras, ya que cuando ν = νi
la amplitud de vibracio´n se minimiza para eVDC = −∆φ, lo que permite determinar
φbarra conocida φelectrodo. En la figura 5.5 se observa la dependencia lineal entre la
amplitud de oscilacio´n de las microbarras A y B, y el valor absoluto del potencial
DC aplicado. Debido a la reducida amplitud de oscilacio´n de la microbarra C no pudo
extenderse el estudio a esta estructura. A partir de los ajustes a los datos experimentales
(l´ınea continua en las figuras) se obtuvo el valor de VDC que minimiza la amplitud,
dando como resultado una diferencia de funciones de trabajo entre el electrodo y las
microbarras de ∆φA = 0. 33± 0.03 eV y ∆φB = 0. 22± 0.10 eV. La funcio´n de trabajo
del Au depende de la orientacio´n cristalogra´fica de su superficie, con valores que oscilan
entre los 5.31 eV y los 5.45 eV para las superficies (111) y (100), respectivamente [23].
Debido a la naturaleza policristalina del electrodo de Au, se ha usado el valor promedio,
φelectrodo = 5.39 eV, con una incertidumbre de ±0.08 eV, por lo que los valores finales
de la funcio´n de trabajo de las microbarras A y B, son φA = 5. 060 ± 0.085 eV y
φB = 5. 17± 0.13 eV.
En el caso de la microbarra A, se estudio´ tambie´n el cambio de la frecuencia de
resonancia con la masa. Originalmente esta microbarra presentaba un ape´ndice en su
extremo (figura 5.6a) y una frecuencia de resonancia de ν ′ = 1807.9 Hz. Tras eliminar el
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Figura 5.6: (a y b) Ima´genes de SEM de la microbarra A antes y despue´s de eliminar el
ape´ndice de la punta, respectivamente. (c) Espectros de resonancia obtenidos antes (ν′2) y
despue´s de retirar el ape´ndice (ν2), para el primer modo y segu´n el segundo eje principal.
Las l´ıneas muestran el ajuste a la ecuacio´n (5.4).
ape´ndice (figura 5.6b) se volvio´ a determinar la frecuencia de resonancia para el mismo
modo, obtenie´ndose el valor de ν = 1965.8 Hz. En la figura 5.3a se muestran las curvas
de resonancia correspondientes a cada caso. Conocido el valor de la masa del ape´ndice
puede hacerse una estimacio´n de la sensibilidad de las microbarras como sensores de
masa, tal y como se discutira´ ma´s adelante en la seccio´n 5.1.2.
Medidas en modo esta´tico
Debido a la variacio´n pra´cticamente nula del grosor de la microbarra A, e´sta es
especialmente adecuada tambie´n para la determinacio´n del mo´dulo de Young a partir
de tests de doblado en el AFM. Las medidas en modo esta´tico se fundamentan en
la dependencia entre la deformacio´n producida en una barra al aplicar una fuerza
constante en uno de sus extremos, y su mo´dulo de Young. Para el caso esta´tico la
ecuacio´n que gobierna el sistema es la misma que la del caso dina´mico, pero sustituyendo
el te´rmino inercial (segundo miembro en la ecuacio´n (5.1)) por la fuerza aplicada [195]:
∂2
∂x2
(
EI
∂2y
∂x2
)
= Fδ(a− x)− f (5.6)
Donde F es la fuerza, aplicada en el punto x de la barra, δ(a−x) es la funcio´n delta de
Dirac centrada en a, y f corresponde a la fuerza de rozamiento, que puede despreciarse
en este sistema. Si la barra es homoge´nea y posee seccio´n constante esta ecuacio´n
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diferencial puede integrarse, quedando:
F (x, y) = 3EI
y
x3
+ C(x) −→ dF (x, y)
dy
=
3EI
x3
= kbarra(x) (5.7)
Donde C(x) es un para´metro que depende del punto de aplicacio´n de la fuerza. La
ecuacio´n (5.7) establece una relacio´n lineal entre la fuerza y el desplazamiento lateral,
cuya pendiente, kbarra, determina la constante ela´stica del sistema y viene dada u´nica-
mente por el mo´dulo de Young de la barra, su segundo momento de a´rea y la distancia
al punto de anclaje.
La dependencia de la constante ela´stica con el cubo de la distancia al punto de
anclaje supone una fuerte dependencia del error de la medida de E con x. Para reducir
dicho error se puede medir kbarra en diferentes puntos a lo largo de las estructuras y
ajustar su valor a una ecuacio´n del tipo:
kbarra =
A
(B + x)3
(5.8)
Donde B da cuenta del error de cero al medir la distancia entre el punto de aplicacio´n
y el anclaje, y A es un para´metro a partir del cual puede calcularse E (A = EI).
Dado que en el AFM se deforman tanto la microbarra como el cantilever durante
las medidas de fuerza-desplazamiento (F −y), el sistema se comporta como si estuviera
formado dos muelles acoplados en serie, cada uno con su propia constante ela´stica, de
forma que la constante ela´stica del sistema completo, Keff , viene determinada por:
Keff =
kbarrakc
kbarra + kc
−→ kbarra = kcKeff
kc −Keff (5.9)
Donde kc es la constante ela´stica del cantilever. A partir de la pendiente de las curvas
F − y es posible, por tanto, determinar Keff y, conocido kc, calcular kbarra.
Los tests de doblado se realizaron en siete puntos distintos de la microbarra, separa-
dos 5 µm entre s´ı. Para maximizar la sensibilidad del sistema se escogio´ una regio´n cuya
constante ela´stica fuera similar a la del cantilever usado durante las medidas. Teniendo
en cuenta el valor de kc = 0.17 N/m obtenido tras la calibracio´n de la punta, dicha
regio´n se estimo´ en torno a las 455 µm respecto al punto de anclaje. En la figura 5.7a
se muestran las curvas de fuerza frente a desplazamiento (F − y) obtenidas en los dos
extremos y en el centro del rango de posiciones explorado. Como puede verse, a medida
que se acerca el punto de medida a la base de la estructura la pendiente, y por tanto la
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Figura 5.7: (a) Curvas de fuerza frente a desplazamiento obtenidas en los dos extremos
de la regio´n de la microbarra explorada, y en el centro. Las l´ıneas rectas representan el
ajuste lineal a los datos experimentales. (b) Valores del mo´dulo de Young obtenidos a partir
de las curvas de fuerza-desplazamiento en funcio´n del punto de medida. La regio´n rallada
corresponde al valor medio del mo´dulo de Young junto con su incertidumbre.
constante ela´stica de la microbarra, aumenta. Los valores del mo´dulo de Young obte-
nidos a partir de las siete curvas F − y se han representado en la figura 5.7b. La l´ınea
azul corresponde al valor promedio de Eestatico = 158± 8 GPa.
5.1.2. Discusio´n de los resultados
Los valores del mo´dulo de Young determinados a partir de las medidas en modo
dina´mico para las tres microbarras son muy similares entre s´ı, con una diferencia de
valores inferior al 15 %, y compatibles dentro del intervalo de incertidumbre. Aunque
el mo´dulo de Young de un material puede variar debido a cambios en su distribucio´n
de defectos, es de esperar que su valor sea aproximadamente el mismo en todas las
estructuras obtenidas en un mismo tratamiento (siempre que no existan efectos de ta-
man˜o), por lo que estos resultados confirman la validez de la aproximacio´n realizada
inicialmente de que la seccio´n de las microbarras disminu´ıa linealmente con la distancia
al punto de anclaje. Respecto a la comparacio´n entre las medidas en modo dina´mico y
las realizadas en modo esta´tico, se observa una diferencia de valores medios de un 8 %,
pero si se comparan so´lo los valores obtenidos para la microbarra A, de la que proceden
las medidas en modo esta´tico, dicha diferencia se reduce a un 4 %. La reproducibilidad
en los valores del mo´dulo de Young determinados mediante estas dos te´cnicas demues-
tra, por tanto, la idoneidad del me´todo de caracterizacio´n in situ aqu´ı desarrollado.
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A pesar de la escasa informacio´n relativa al mo´dulo de Young del In2O3 disponible en
la literatura, es posible comparar los valores obtenidos con el determinado en algunos
trabajos. Schoeller [30] obtuvo, a partir de medidas de nanoindentacio´n dina´mica en
pel´ıculas gruesas policristalinas, un valor de E = 105 GPa para el In2O3 masivo. A
partir de las constantes ela´sticas calculadas de forma teo´rica por Walsh y col. [21] es
posible deducir un valor del mo´dulo de Young de 206 GPa. Del mismo modo, a partir
del mo´dulo de compresibilidad determinado de forma experimental por Liu y col. [31]
y teo´rica por Fuchs y Bechstedt [35], se pueden obtener los valores de E = 210 GPa y
E = 187 GPa, respectivamente, usando el coeficiente de Poisson hallado por Zhang y
col. [198]. Por otro lado, en trabajos relativos al ITO los valores del mo´dulo de Young
publicados var´ıan dentro del rango de 103-190 GPa [199, 200]. Todos estos valores son
cercanos al promedio de 145 GPa obtenido aqu´ı.
Gracias a que las direcciones de crecimiento de las microbarras hexagonales y rec-
tangulares son distintas, es posible utilizar los datos recopilados en la tabla 5.2 para
estudiar posibles cambios en el mo´dulo de Young de las microbarras en funcio´n de su
direccio´n de crecimiento [201]. La similitud entre los valores obtenidos para las micro-
barras hexagonales (direccio´n [111]) y la rectangular (direccio´n [100]) indican que el
mo´dulo de Young es independiente de la direccio´n de crecimiento, lo que es consistente
con la alta simetr´ıa del sistema bcc del In2O3, en el que no es de esperar grandes an-
isotrop´ıas. Adema´s, esta similitud puede interpretarse tambie´n como una evidencia de
la ausencia de tensiones internas en las estructuras, en buen acuerdo con los resultados
de resonancias o´pticas de la seccio´n 4.2.
Un aspecto interesante de las curvas de resonancia obtenidas es su asimetr´ıa, de-
bida a la presencia de mı´nimos de antirresonancia en las cercan´ıas de los ma´ximos de
amplitud. La similitud entre los valores del mo´dulo de Young determinados por dis-
tintas te´cnicas, y en microbarras con distintos grados de asimetr´ıa, garantiza que las
desviaciones observadas en las curvas respecto al comportamiento esperado no influyen
de forma determinante en la caracterizacio´n del mo´dulo de Young. La presencia de
antirresonancias suele estar asociada a procesos cuyas frecuencias de resonancia esta´n
pro´ximas entre s´ı. Debido a que la fase de las vibraciones sufre un cambio brusco en
las cercan´ıas de la frecuencia de resonancia, la regio´n espectral entre dos modos con-
secutivos presenta dos contribuciones a su amplitud con distinta fase (ver figura 5.8).
En funcio´n de la fase relativa entre ambos modos se puede producir interferencia cons-
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Figura 5.8: (a) Curvas de amplitud y fase de las oscilaciones calculada para dos modos
de resonancia consecutivos. La l´ınea punteada indica la frecuencia de antirresonancia, co-
rrespondiente al punto en que las amplitudes de ambos modos se igualan. No´tese el empleo
de la escala logar´ıtmica en la gra´fica de la amplitud.
tructiva o destructiva. En este u´ltimo caso, cuando la amplitud de oscilacio´n de ambos
modos se iguala, la amplitud total se hace nula y se obtiene un mı´nimo de antirreso-
nancia. La presencia de dos picos en las curvas de resonancia podr´ıa sugerir que e´stos
son los responsables de la aparicio´n de los mı´nimos de antirresonancia. Sin embargo,
e´sto so´lo podr´ıa explicar la presencia de un mı´nimo, que, adema´s, deber´ıa aparecer
entre ambos ma´ximos de resonancia. Tal y como puede verse en la figura 5.4a ninguna
de estas dos condiciones se cumplen, por lo que el origen de la antirresonancia ha de
ser otro distinto. Se ha explorado la posibilidad de que la excitacio´n de resonancias
longitudinales, dif´ıcilmente apreciables en el SEM, pudiera dar lugar a la aparicio´n de
los picos de antirresonancia, pero al realizar los ca´lculos con la ecuacio´n correspondien-
te [197] y la geometr´ıa de las microbarras se obtuvieron valores para el primer modo
de vibracio´n del orden de los MHz, muy por encima de las frecuencias aqu´ı involu-
cradas, por lo que tambie´n se han descartado. Otro posible origen puede residir en la
naturaleza del anclaje, que podr´ıa presentar frecuencias espec´ıficas de absorcio´n de la
energ´ıa meca´nica, pero ello no explicar´ıa la elevada dependencia de la frecuencia de
antirresonancia con el potencial DC. Por tanto, la procedencia de las antirresonancias
observadas permanece como una cuestio´n abierta, aunque, como se vera´ en la siguiente
seccio´n, su origen parece relacionado con la configuracio´n de los electrodos aqu´ı usada.
El factor de calidad viene determinado, en el caso de las resonancias meca´nicas,
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segu´n:
Q ' ν
2γ
(5.10)
Donde γ es la constante de atenuacio´n, obtenida a partir del ajuste de los puntos ex-
perimentales a la ecuacio´n (5.4). Pese a la forma asime´trica de los picos de resonancia,
es posible dar una estimacio´n de su factor de calidad en base al valor de γ calculado en
cada caso. Como se aprecia en la tabla 5.2, los valores del factor Q obtenidos oscilan
entre los 1180 y los 3780. Aunque el factor Q en los resonadores meca´nicos suele de-
pender fuertemente del taman˜o de los mismos, disminuyendo a medida que se reduce
su taman˜o [196], los valores t´ıpicos que pueden encontrarse en la literatura para reso-
nadores micro y nanome´tricos de tipo cantilever van desde unas pocas decenas hasta
valores del orden de 104 [202-208]. Esto hace de las microbarras de In2O3 un material
muy prometedor para la fabricacio´n de resonadores microelectromeca´nicos con vistas
a aplicaciones como sensores. En este sentido resulta interesante analizar el cambio de
la frecuencia de resonancia con la masa de la punta de la microbarra A (figura 5.6).
Aunque se desconoce la masa del ape´ndice eliminado, a partir de las ima´genes de SEM
se puede hacer una estimacio´n muy somera, usando el valor de densidad dado antes, lo
que arroja un valor ma´ximo de la masa de 6· 10−9 g o 6 ng. Asumiendo una respuesta
lineal [209] y teniendo en cuenta el cambio de 158 Hz en la frecuencia de resonancia
puede estimarse un l´ımite de deteccio´n de ∼ 40 pg (para una anchura a media altura
de 1Hz). Los l´ımites de deteccio´n en resonadores micromeca´nicos en vac´ıo var´ıan de
unos pocos picogramos hasta los femtogramos [209, 210], aunque estos valores pueden
reducirse aun ma´s al reducir las dimensiones de los resonadores a la escala nanome´trica
[184], alcanzando valores de hasta los yoctogramos (10−24 g) [211]. Uno de los factores
que puede influir considerablemente en el factor de calidad, y por tanto en el l´ımite
de deteccio´n y la sensibilidad, es la naturaleza del anclaje. En este caso, la pintura de
plata usada para fijar las estructuras al sustrato de Si puede disipar parte de la energ´ıa
meca´nica almacenada por las microbarras, por lo que es de esperar que los valores del
factor Q y el l´ımite de deteccio´n sean mejores en las microbarras que aun se encuentran
unidas a la barquilla de alu´mina.
Por otro lado, la dependencia observada entre la frecuencia de resonancia y el voltaje
DC podr´ıa estar relacionada con la fuerza tensio´n que ejerce el campo constante sobre
las microbarras. Perisanu y col. [196] comprobaron que la frecuencia de resonancia
de cualquier cantilever que oscila bajo el efecto de un campo ele´ctrico alterno, como
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sucede aqu´ı, depende del voltaje aplicado. En funcio´n de la direccio´n del campo respecto
a la microbarra obtuvieron soluciones para el primer modo de resonancia en las que
la frecuencia disminu´ıa al aumentar el campo ele´ctrico, en contra de lo que sucede al
aplicar una tensio´n constante sobre el extremo libre una barra en vibracio´n [197]. Los
resultados obtenidos aqu´ı podr´ıan, por tanto, constituir una confirmacio´n de algunos
de los resultados que se derivan del modelo desarrollado por dichos autores.
Respecto a la funcio´n de trabajo de las microbarras, los trabajos publicados para el
In2O3 arrojan valores de φ que oscilan entre 3.9 y 5.2 eV [212-214]. Este amplio interva-
lo de valores se debe fundamentalmente a la dependencia que tiene la posicio´n del nivel
de Fermi con las condiciones de crecimiento, que determinan el estado de oxidacio´n
de su superficie [212]. Aunque la funcio´n de trabajo tambie´n depende del potencial de
ionizacio´n, que puede cambiar debido a la presencia de dipolos superficiales, Klein y
col. [212] comprobaron que en el caso del In2O3 el potencial de ionizacio´n permane-
ce aproximadamente constante independientemente del proceso de fabricacio´n, con un
valor promedio de ∼ 7.1 eV para superficies policristalinas. Dichos autores observaron
una correlacio´n entre el aumento de la funcio´n de trabajo y el empleo de condiciones
altamente oxidantes durante el crecimiento. Por tanto, el elevado valor de la funcio´n de
trabajo aqu´ı obtenido, del orden de 5 eV, indica que las microbarras presentan superfi-
cies ricas en ox´ıgeno, siguiendo la misma tendencia que el material masivo, para el cual
los resultados de CL suger´ıan una reducida concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno (ver
cap´ıtulo 4). Hay que tener en cuenta que las medidas aqu´ı realizadas no se hicieron en
condiciones de ultra-alto vac´ıo, y que la superficie de las microbarras no se limpio´ como
paso previo a su estudio, por lo que estas estructuras contendra´n especies adsorbidas
en su superficie. La presencia de adsorbatos puede modificar la funcio´n de trabajo de la
superficie en la que se encuentren, por lo que los valores dados aqu´ı no han de tomarse
como una medida precisa de φ, aunque la coherencia entre estos los resultados y lo
observado en el material masivo a partir de las medidas de CL sugiere que s´ı son una
buena estimacio´n. Por u´ltimo, cabe destacar que las condiciones usadas por Klein y
col. para la obtencio´n de In2O3 con elevada funcio´n de trabajo daban lugar a pel´ıculas
con una baja cristalinidad [212]. Sin embargo, en el proceso seguido aqu´ı se han con-
seguido microestructuras con una cristalinidad excelente, tal y como se desprend´ıa de
los patrones de XRD y los espectros de CL, y funciones de trabajo comparables a las
obtenidas por dichos autores.
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5.2. Efectos de la configuracio´n de los electrodos, y del
anclaje de las microbarras
Una de las mayores ventajas de las medidas en modo dina´mico es el estudio de las
propiedades meca´nicas de las estructuras sin necesidad de manipularlas. Sin embargo,
debido a que las microbarras investigadas crecen directamente sobre la barquilla de
alu´mina, no es posible usar la configuracio´n de electrodos planoparalelos sin separarlas
primero del sustrato. Esto impone limitaciones al taman˜o de las estructuras que se
pueden estudiar, ya que las microbarras con dia´metros inferiores a 1-2 µm no son apenas
visibles con el microscopio o´ptico, y no se pueden fijar con pintura de plata. Adema´s, al
separar las microbarras del sustrato en el que crecen pueden introducirse defectos nuevos
en las mismas, y se pierde la oportunidad de estudiar los efectos que tiene el anclaje
sobre su factor de calidad. Por ello, se ha usado una configuracio´n de electrodos distinta
que permite excitar resonancias meca´nicas en las estructuras sin necesidad de quitarlas
de la barquilla. En esta configuracio´n el campo ele´ctrico se aplica entre dos electrodos
cil´ındricos paralelos que se situ´an de manera que la estructura de intere´s quede alineada
y centrada respecto a los electrodos (ver seccio´n 2.2.9). Debido a la inhomogeneidad del
campo ele´ctrico inducido en esta configuracio´n, es conveniente estudiar el efecto que
dicha inhomogeneidad puede tener en las condiciones de resonancia, concretamente la
variacio´n de la frecuencia con el potencial aplicado y con la posicio´n de las microbarras
respecto a los electrodos, y la posible aparicio´n de resonancias parame´tricas [215]. Por
ello primero se compararon los resultados obtenidos en varias de las microbarras fijadas
con pintura de plata usando ambas configuraciones, y despue´s, una vez determinados
dichos efectos, se traslado´ el estudio a las que au´n se encuentran unidas a la barquilla
de alu´mina, usando la configuracio´n de electrodos cil´ındricos.
5.2.1. Resultados
Efecto de la configuracio´n de los electrodos
En la figura 5.9a se muestra una imagen de SEM de la microbarra A situada entre
los dos electrodos. Manteniendo la microbarra en el centro se midio´ su espectro de
resonancia para dos valores de VDC correspondientes a 0 y 50 V. Las curvas obtenidas
se muestran en la figura 5.9b, comparadas con la correspondiente a los electrodos pla-
noparalelos. En ambos casos se observaron resonancias segu´n los dos ejes principales
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Figura 5.9: (a) Imagen de SEM de la microbarra A situada entre los dos electrodos
cil´ındricos. (b) Comparacio´n entre las curvas de resonancia obtenidas a 0 y 50 V para la
configuracio´n de electrodos cil´ındricos (C) y la obtenida con los electrodos planoparalelos
(PP).
de vibracio´n, a frecuencias de ν1 = 1955.7 Hz y ν2 = 1965.7 Hz para VDC = 0 V, y
ν1 = 1953.7 Hz y ν2 = 1964.1 Hz para VDC = 50 V. Esto supone un desplazamiento
relativo de un ∼0.1 % en la frecuencia de resonancia para una variacio´n de 50 V en
el potencial DC. El factor de calidad calculado en las tres curvas es aproximadamente
el mismo dentro del intervalo de incertidumbre. Al contrario que en la configuracio´n
de electrodos planoparalelos, en la de electrodos cil´ındricos no se observan mı´nimos
de antirresonancia en ninguna de las microbarras estudiadas dentro del intervalo de
frecuencias explorado.
El cambio en la posicio´n de las microbarras respecto a los electrodos tambie´n induce
variaciones en su frecuencia de resonancia, especialmente al desplazar la microbarra
segu´n los ejes perpendiculares a su direccio´n longitudinal, denotados como X y Z
en el diagrama de la figura 5.10a. En la figura 5.10b se observa co´mo evoluciona la
frecuencia de resonancia de la microbarra D al variar su posicio´n a lo largo del eje X
a dos potenciales distintos. Como puede verse, la frecuencia de resonancia converge al
mismo valor (ν = 2109 Hz) a distancias suficientemente alejadas del electrodo DC.
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Figura 5.10: (a) Esquema de los ejes de referencia en relacio´n a los dos electrodos. (b)
Frecuencia de resonancia de la microbarra D en funcio´n de su posicio´n sobre el eje X, a
dos potenciales diferentes. La posicio´n X = 0 µm corresponde a la microbarra totalmente
pegada al electrodo que aplica el potencial DC (a la izquierda).
Efecto del anclaje
En esta parte se estudiaron dos microbarras distintas procedentes de la muestra,
denominadas microbarras E y F. Para ello se introdujo toda la barquilla de alu´mina
con las estructuras en el interior de la ca´mara del SEM y se usaron los dos electro-
dos cil´ındricos para seleccionar las estructuras de estudio. Para evitar efectos de carga
durante las medidas se usaron corrientes de haz y energ´ıas lo ma´s reducidas posibles.
En estas condiciones la capa de In2O3 depositada sobre la barquilla es lo suficiente-
mente conductora como para evacuar el exceso de carga a trave´s del portamuestras del
microscopio. Durante las medidas no se separaron las estructuras de la barquilla ni se
modificaron de forma alguna, lo que permitio´ su estudio tal cual fueron obtenidas. El
voltaje DC se mantuvo a 0 V durante las medidas de la frecuencia de resonancia.
En la figura 5.11 se muestra una imagen de SEM a bajos aumentos de la regio´n de
la barquilla investigada y un detalle de la punta de las microbarras E y F. Como puede
verse ambas presentan seccio´n transversal rectangular. Las medidas realizadas con el
SEM indican que su grosor aumenta desde la base hasta la punta, lo que impide recu-
rrir a la aproximacio´n realizada en las ecuaciones (5.3a) y (5.3b) para la determinacio´n
del modulo de Young, ya que en este caso el para´metro c adquirir´ıa un valor negativo.
Como ya se dijo en la seccio´n 3.2.1, las microbarras tienden a crecer de este modo, por
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Figura 5.11: Ima´genes de SEM de las microbarras estudiadas directamente sobre la bar-
quilla: (a) imagen a bajos aumentos de la regio´n explorada, (b y c) detalles de la punta de
las dos microbarras, E y F, investigadas.
lo que no fue posible encontrar ninguna estructura que vibrara apropiadamente y que
al mismo tiempo presentara una geometr´ıa adecuada. Sin embargo, esto no impide la
determinacio´n de su frecuencia de resonancia y su factor de calidad, que pueden propor-
cionar informacio´n de la influencia del anclaje en las propiedades de vibracio´n meca´nica
de las estructuras. En la tabla 5.3 se dan los valores de los para´metros geome´tricos de
ambas microbarras as´ı como sus frecuencias de resonancia. Debido a que la resolucio´n
espectral del sistema no es lo suficientemente buena como para poder hacer una medida
precisa del factor Q en estas estructuras se ha hecho uso de su tiempo de decaimiento,
τ , que se relaciona con Q por medio de Q = piντ [202]. El tiempo de decaimiento se
ha obtenido experimentalmente por medio de dos me´todos: en el primero se indujo
la resonancia de las estructuras a partir del campo aplicado por los electrodos y, tras
cortar el potencial ra´pidamente, se observo´ la evolucio´n de la oscilaciones en el tiempo.
En el segundo se deformaron las microbarras ela´sticamente presiona´ndolas lateralmente
con uno de los electrodos (manteniendo las fuentes de potencial apagadas) y liberando
la presio´n de forma brusca para ver a las microbarras oscilar por efecto de la fuerza
recuperadora. En ambos casos se grabo´ el proceso con una ca´mara y a partir de los fo-
togramas de los v´ıdeos se midio´ la variacio´n de la amplitud de oscilacio´n con el tiempo.
Los resultados son ide´nticos en ambos casos, y las curvas de amplitud frente al tiempo
de cada microbarra se muestran en la figura 5.12. A partir de los tiempos de decaimien-
to determinados mediante el ajuste de las curvas a un decaimiento exponencial de tipo
y = y0 exp−t/τ se obtuvieron los valores del factor Q que se muestran en la tabla 5.3.
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Microbarra
E F
Seccio´n transversal Rectangular Rectangular
Direccio´n de crecimiento [100] [100]
l (µm) 494± 9 438± 9
SB (µm
2) 1. 769± 0. 027 1. 369± 0. 023
SP (µm
2) 15. 210± 0. 078 29. 48± 0. 11
ν (Hz) 1457.9± 0.1 3455± 1
τ (s) 25.46± 0.49 45.61± 0.47
Q (1.166± 0.022)· 105 (4.951± 0.051)· 105
Fmin (N/Hz
1/2) 2.57· 10−15 1.88· 10−15
Tabla 5.3: Para´metros f´ısicos y geome´tricos de las microbarras E y F, estudiadas con la
configuracio´n de electrodos cil´ındricos. l es la longitud total de las microbarras, SB y SP
corresponden a las secciones en la base y en la punta respectivamente, ν es su frecuencia
de resonancia, τ su tiempo de decaimiento, Q su factor de calidad y Fmin la fuerza mı´nima
detectable.
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Figura 5.12: Decaimiento de la amplitud de oscilacio´n con el tiempo de las microba-
rras E (a) y F (b). La l´ınea continua representa el ajuste a una ecuacio´n de decaimiento
exponencial, siendo τ el valor de su tiempo caracter´ıstico o de decaimiento.
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Para comprobar que el haz de electrones del SEM no influ´ıa en modo alguno en las
medidas del tiempo de atenuacio´n se probo´ a apagar el haz tras comenzar el re´gimen
de atenuacio´n, volviendo a encenderlo pasados distintos intervalos de tiempo. En estos
experimentos se comprobo´ que, a igualdad de tiempos transcurridos, la amplitud de vi-
bracio´n cortando y encendiendo el haz era pra´cticamente ide´ntica a la que se observaba
manteniendo el haz encendido durante toda la medida.
5.2.2. Discusio´n
Lo primero que llama la atencio´n en los espectros de resonancia de la microbarra
A en la configuracio´n de electrodos cil´ındricos es que se observan resonancias a VDC =
0 V mientras que en la otra configuracio´n se requer´ıa un voltaje DC no nulo, lo que
constituye una clara evidencia de que la ecuacio´n (5.5) no es va´lida en este nuevo
sistema. Otro punto interesante es la ausencia de mı´nimos de antirresonancia. Este
resultado sugiere que la aparicio´n de dichos mı´nimos podr´ıa estar relacionada con la
configuracio´n de electrodos planoparalelos, como ya se adelanto´ antes.
Por otro lado, el desplazamiento de los picos de resonancia hacia menores frecuen-
cias al aumentar el potencial DC es comparable al que se aprecia en la configuracio´n
de electrodos planoparalelos. Debido a la inhomogeneidad del campo ele´ctrico en esta
configuracio´n el cambio en la posicio´n de la microbarra respecto a los electrodos resulta
en un cambio en la intensidad total del campo ele´ctrico que actu´a sobre la microbarra
y por tanto en un cambio en la frecuencia de resonancia, tal y como se aprecia en la
figura 5.10b. Este cambio es tanto mayor cuanto mayor sea el voltaje DC aplicado.
Sin embargo, como se ha visto, a distancias lo suficientemente alejadas del electrodo
DC la frecuencia converge al mismo valor, independientemente del potencial DC apli-
cado. Hay que tener en cuenta que, aunque en el caso de la microbarra D el valor de
convergencia es ligeramente distinto al medido en la configuracio´n de electrodos pla-
noparalelos (∆ν = 13 Hz), esta diferencia es atribuible a la adhesio´n y/o adsorcio´n de
sustancias entre sesiones de medida, y no al uso de una configuracio´n distinta, ya que
se han observado variaciones similares en otras microbarras al medir su frecuencia de
resonancia en distintas sesiones usando en cada una la misma configuracio´n. Adema´s,
en ningu´n caso las diferencias superan el 0.5 %, por lo que se puede afirmar que a
VDC = 0 V la frecuencia registrada en la configuracio´n de electrodos cil´ındricos es la
misma que la determinada con la de electrodos planoparalelos. Esto justifica que las
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medidas realizadas sobre las microbarras E y F se hayan llevado a cabo a potencial DC
nulo.
Respecto a la influencia del anclaje, el factor de calidad determinado para las mi-
crobarras E y F es dos o´rdenes de magnitud superior al obtenido en las microbarras
pegadas con pintura de plata. Este valor es comparable al de los mejores resonadores
micromeca´nicos de tipo cantilever, y apenas un orden de magnitud inferior a los de do-
ble anclaje pretensados [216]. Este resultado es una consecuencia directa de una menor
disipacio´n de energ´ıa en estas microbarras. De forma general los mecanismos de pe´rdida
pueden dividirse ba´sicamente en dos categor´ıas, segu´n sean intr´ınsecos o extr´ınsecos.
Los mecanismos extr´ınsecos se deben principalmente a la interaccio´n del sistema con la
atmo´sfera que lo rodea, y suelen hacerse despreciables a presiones t´ıpicamente inferio-
res a los 10−2 Torr [208, 217], por lo que no es de esperar que sean importantes en las
condiciones de alto vac´ıo usadas aqu´ı. Respecto a los mecanismos intr´ınsecos, existen
varias posibles contribuciones, entre las que suelen destacar las pe´rdidas en el anclaje,
la disipacio´n termoela´stica, las pe´rdidas en superficie y las pe´rdidas en volumen [202,
217]. Las pe´rdidas en volumen esta´n causadas por la disipacio´n de la energ´ıa meca´nica
a trave´s de la activacio´n de procesos de friccio´n interna o movimiento de defectos en la
red del material. Dado que tanto el material como el proceso de fabricacio´n de todas
las microbarras es el mismo es de esperar que las pe´rdidas en volumen sean las mismas
tanto para las pegadas con pintura de plata como para las estudiadas sin separarlas de
la barquilla. Las pe´rdidas en superficie esta´n causadas por la presencia de sustancias
adsorbidas o por rugosidades en la superficie de las estructuras. En general, este meca-
nismo so´lo es importante en estructuras nanome´tricas, donde los efectos de superficie
comienzan a hacerse importantes, dominando sobre los del material masivo, por lo que
puede descartarse directamente. Por u´ltimo, las pe´rdidas debidas a la disipacio´n termo-
ela´stica se deben al flujo de calor que se produce entre las regiones que se tensan (ma´s
fr´ıas) y las que se comprimen (ma´s calientes) durante la deformacio´n de la microbarra.
Cuando el periodo de oscilacio´n se hace similar al tiempo de relajacio´n te´rmica del
sistema la disipacio´n termoela´stica se hace ma´xima. Dado que las dimensiones y las
frecuencias empleadas en todas las microbarras esta´n dentro del mismo orden de mag-
nitud, es poco probable que la diferencia de factor Q tenga su origen en las disipacio´n
termoela´stica. Por tanto, el incremento observado en el factor Q es consecuencia u´nica
y exclusivamente del cambio en el tipo de anclaje de las microbarras.
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Estos elevados valores del factor de calidad evidencian el potencial de las micro-
barras de In2O3 con anclaje optimizado en aplicaciones basadas en resonadores, como
los sensores de masa. Una medida de la sensibilidad de las microbarras puede darse a
partir de la fuerza mı´nima detectable, cuyo l´ımite teo´rico viene dado, en unidades de
N/Hz1/2, por [202, 218]:
Fmin =
√
4kbarrakBT
2piνQ
(5.11)
Donde kB es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. Al factor kbarra/2piνQ
se le conoce como para´metro de pe´rdidas o resistencia meca´nica [202, 219], y permite
una comparacio´n directa de la sensibilidad de distintos resonadores meca´nicos, indepen-
dientemente de su configuracio´n o geometr´ıa. Para poder determinar Fmin es preciso
conocer el valor de la constante ela´stica de las microbarras. En el caso de la microbarra
A las medidas realizadas con el AFM arrojan un valor de kbarra = 6. 93· 10−3 N/m. En
el caso de las microbarras E y F, por el contrario, no fue posible usar el AFM para la
determinacio´n de su constante ela´stica debido a las grandes dimensiones de la barqui-
lla de alu´mina a la que van sujetas, por lo que se ha empleado la ecuacio´n (5.7) para
calcularla geome´tricamente, usando como mo´dulo de Young el valor de E = 145 GPa
obtenido antes. La ecuacio´n (5.7) presupone una seccio´n constante en las microbarras,
sin embargo, haciendo uso del segundo momento de a´rea ma´ximo, que se corresponde
con el medido en la punta, puede establecerse una cota ma´xima del valor de kbarra.
Teniendo esto en cuenta y los datos dados en la tabla 5.3, se han obtenido unos valores
ma´ximos de kbarra de 6. 96· 10−2 y 3. 75· 10−1 N/m para las microbarras E y F, res-
pectivamente. Es interesante notar el incremento en el valor de kbarra con el aumento
de Q. Los valores de Fmin calculados para cada una de las tres microbarras conside-
radas se muestran en las tablas 5.2 y 5.3. En los tres casos Fmin es del orden de los
10−15 N/Hz1/2. Aunque las mayores sensibilidades alcanzadas se encuentran dentro de
los 10−19 N/Hz1/2 para resonadores nanomeca´nicos de diamante monocristalino a tem-
peraturas del orden de los mK [218], los valores t´ıpicos a temperatura ambiente para
distintos resonadores oscilan entre 10−15 y 10−18 N/Hz1/2 [202, 218, 220], por lo que
el l´ımite ma´ximo aqu´ı obtenido constituye un resultado excelente, considerando que la
geometr´ıa de las microbarras no se ha optimizado para evitar las pe´rdidas de energ´ıa.
Un aspecto interesante es la similitud entre los valores de Fmin de las microbarras,
pese a la diferencia de hasta dos o´rdenes de magnitud entre sus valores de factor Q. El
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motivo de esta similitud es la considerablemente mayor longitud de la microbarra A.
Dado que kbarra disminuye con el cubo de la longitud, el menor valor de la constante
ela´stica de la microbarra A compensa su reducido factor Q, dando como resultado valo-
res de Fmin comparables a los de las microbarras E y F. Esto sugiere que la sensibilidad
de estas microbarras puede incrementarse aun ma´s simplemente mediante el aumento
de su longitud. En cualquier caso hay que tener en cuenta que el valor estimado de Fmin
para las microbarras E y F es u´nicamente una cota ma´xima, por lo que es de esperar
que su valor real sea menor.
5.3. Conclusiones
El estudio in situ en el interior del SEM de las resonancias meca´nicas inducidas
mediante un campo ele´ctrico alterno se ha usado para determinar el valor del mo´dulo
de Young de varias microbarras de In2O3 con distintas geometr´ıas, obtenie´ndose valores
que oscilan entre los 131 y 152 GPa, con un valor promedio de 145 GPa. Estos valores se
han comparado con los obtenidos mediante test de doblado con el AFM, obtenie´ndose
una diferencia de un 4 %, lo que confirma la validez de la te´cnica in situ. Adema´s,
la reducida dispersio´n de valores del mo´dulo de Young indica que el valor promedio
es representativo de las microbarras obtenidas mediante la te´cnica de evaporacio´n-
solidificacio´n empleada, y de que no existen anisotrop´ıas importantes en la red cristalina
de las mismas.
El ana´lisis detallado de las curvas de resonancia revela la presencia de mı´nimos de
antirresonancia, que aparecen so´lo en la configuracio´n de electrodos planoparalelos, y
cuyo origen ha de ser investigado en mayor profundidad.
Por otro lado, se ha comprobado que el uso de la configuracio´n de electrodos cil´ındri-
cos puede alterar el valor de la frecuencia de resonancia de las microbarras. Sin embargo,
el estudio de la dependencia de la frecuencia de resonancia con las distintas condicio-
nes de medida indica que dicha influencia es despreciable cuando VDC = 0. Bajo estas
condiciones se determino´ la frecuencia de resonancia de dos microbarras que no fueron
separadas de la barquilla de alu´mina, y a partir de la medida de su tiempo de decai-
miento se obtuvo un valor del factor Q del orden de 105. Este valor es dos o´rdenes
de magnitud superior al de las microbarras fijadas con pintura de plata, y el ana´li-
sis realizado revela que dicha diferencia es fundamentalmente consecuencia del tipo de
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anclaje. Esto demuestra las capacidades del In2O3 para la fabricacio´n de resonadores
micromeca´nicos, y abre la puerta a la optimizacio´n de la geometr´ıa de las microbarras
para la obtencio´n de factores de calidad aun ma´s elevados.
Finalmente, se ha hecho una estimacio´n de la funcio´n de trabajo a partir de las
medidas de la dependencia de la amplitud de oscilacio´n con el potencial DC aplicado,
obtenie´ndose un valor promedio de φ = 5.12 eV. Pese a la presencia de adsorbatos en
la superficie de las estructuras que pueden modificar su funcio´n de trabajo, el valor
aqu´ı determinado entra dentro del intervalo de valores publicados en la literatura.
Adema´s, la elevada concentracio´n de ox´ıgeno en la superficie que de e´l se desprende
es coherente con la reducida presencia de vacantes de ox´ıgeno en el material masivo
deducida a partir de las medidas de CL.
146
Cap´ıtulo 6
Crecimiento y caracterizacio´n de micro y
nanoestructuras de Zn:In2O3 y
compuestos ternarios de IZO
6.1. Introduccio´n
En este cap´ıtulo se estudia el crecimiento y las propiedades f´ısicas de micro y na-
noestructuras de In2O3 dopado con Zn y de compuestos ternarios de IZO pertenecientes
a la serie homo´loga In2ZnkOk+3 (siendo k un nu´mero entero). La fabricacio´n de las es-
tructuras se ha llevado a cabo siguiendo un proceso de evaporacio´n te´rmica similar al
descrito para las estructuras de In2O3 sin dopar, usando dos precursores distintos. El
primero consiste en una mezcla de un 5 % en peso de polvos de ZnO con un 95 % de
polvos de InN (de aqu´ı en adelante muestras N), y su eleccio´n se basa en los resultados
de Magdas y col. [98, 99], que demostraron un elevado rendimiento en la obtencio´n
de estructuras de In2O3 de baja dimensio´n al usar InN como precursor en procesos
de evaporacio´n te´rmica similares a los empleados en esta tesis. El segundo precursor
empleado consiste en una mezcla de un 5 % en peso de polvos de ZnO con un 95 %
de polvos de In2S3 (de aqu´ı en adelante muestras S), y se ha elegido porque posibilita
la comparacio´n directa de las propiedades f´ısicas de las estructuras de IZO con las de
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Nombrea Producto Precursor Temperatura (◦C)b Flujo (l/min)b
IZO6N IZO InN (95 %) + ZnO (5 %) 900 1.6-1.8
IZO7Ne IZO InN (95 %) + ZnO (5 %) 700 (5h) + 900 (5h) 1.8
IZO8Ne IZO InN (95 %) + ZnO (5 %) 700 (5h) + 1000 (5h) 1.8
IZO9S IZO In2S3 (95 %) + ZnO (5 %) 1000-1200 2.0
Tabla 6.1: Muestras de IZO fabricadas en funcio´n del precursor y los para´metros del
tratamiento te´rmico.
aLa letra e al final del nombre indica que se ha usado un tratamiento escalonado en lugar
de uno simple.
bLos intervalos corresponden a muestras fabricadas con valores distintos de temperatura o
flujo, dentro del rango indicado, que han dado lugar a los mismos productos, por lo que se
agrupan todas en la misma muestra tipo.
In2O3 sin dopar investigadas en los cap´ıtulos anteriores. La comparacio´n de los resulta-
dos obtenidos utilizando dos precursores distintos permite el estudio de la influencia del
precursor en el ha´bito cristalino y en la incorporacio´n del Zn en la estructura cristalina
de los productos obtenidos. En la tabla 6.1 se reproduce un extracto de la tabla 2.1 con
un resumen de las condiciones de tratamiento de cada una de las muestras tipo estu-
diadas en este cap´ıtulo. El estudio de la incorporacio´n del Zn se ha realizado por medio
de te´cnicas de XRD, EDS y XPS, mientras que la caracterizacio´n de las propiedades
f´ısicas se ha hecho por medio de medidas de XPS y CL.
El cap´ıtulo se ha dividido en dos secciones en las que se describen y analizan los
resultados obtenidos para cada tipo de precursor por separado.
6.2. Muestras N
6.2.1. Resultados
Muestras crecidas a 900 ◦C
En el caso de las muestras fabricadas usando InN como precursor se obtuvo el cre-
cimiento de estructuras a partir de los 900 ◦C, con una ventana de temperaturas de
crecimiento de 100 ◦C. Los patrones de XRD obtenidos tanto en incidencia rasante
como en incidencia normal (figura 6.1) muestran que el InN se ha descompuesto com-
pletamente en todos los casos, sin que se hayan encontrado evidencias de la presencia
de InN residual. La mayor parte de los picos se han identificado como correspondien-
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Figura 6.1: Patrones de XRD de las muestras N, obtenidos en incidencia rasante (a) y
normal (b). Los asteriscos y las dagas se corresponden con picos identificados de ZnO e
In meta´lico, respectivamente. El recuadro muestra una ampliacio´n de la regio´n enmarcada
con l´ınea punteada en el patro´n de incidencia rasante. En e´l se aprecia un pico cerca de la
reflexio´n (411), que ha sido identificado con la fase In2Zn3O6 de la serie homo´loga de IZO
(k = 3).
tes a reflexiones de la red del In2O3, con un para´metro de red de 10.126 ± 0.009 A˚,
aunque tambie´n se observan algunos picos correspondientes al In meta´lico y al ZnO
(este u´ltimo so´lo en el patro´n de incidencia normal). En el recuadro de la figura 6.1 se
muestra una ampliacio´n del patro´n de incidencia rasante, en el que puede apreciarse
un segundo pico en las cercan´ıas del (411), y que no se corresponde con ninguno de los
compuestos anteriormente citados. Este pico se ha asignado al compuesto In2Zn3O6 de
la serie homo´loga de IZO (JCPDS 00-020-1439).
Todas las muestras obtenidas en los tratamientos a 900 ◦C son similares entre s´ı,
independientemente del uso de tratamientos simples o escalonados. Las ima´genes de
SEM muestran que las pastillas esta´n cubiertas por completo por micropira´mides de
2 a 50 µm de lado, en diversos estadios de formacio´n, sin evidencia de la presencia de
microcubos. Algunas pira´mides, como las que se muestran en la figura 6.2a, presentan
la punta truncada, con un orificio facetado rectangular en su cara superior. En la
figura 6.2b se muestra un detalle de uno de estos orificios, en cuyo centro se aprecia un
canal hueco. La aparicio´n de orificios facetados en las micropira´mides es ma´s habitual
en las muestras N que en las de In2O3 sin dopar descritas en el cap´ıtulo 3, y sus
caras interiores parecen mejor formadas. En algunas pira´mides, como las sen˜aladas con
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Figura 6.2: (a) Imagen de SEM de las micropira´mides. Las flechas sen˜alan dos pira´mides
cuyos orificios facetados aparecen parcialmente rellenos con material depositado. (b) Detalle
de un orificio facetado en el que puede verse la emergencia de un canal hueco en el centro. (c
y d) Imagen de SEM y mapa de EDS de una pira´mide con una distribucio´n inhomoge´nea de
cristalitos en su superficie. (e y f) Imagen de SEM y mapa de EDS de varias micropira´mides
con crecimiento alterno de capas ricas en In o ricas en Zn.
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Figura 6.3: Ima´genes de SEM de dos microflechas. El recuadro muestra un detalle de la
punta de una de las microflechas, en la que puede apreciarse la aparicio´n de caras {110}
sobre las aristas de la pira´mide. (b) Imagen de SEM de una microflecha con crecimiento
secundario de ramas acabadas en una punta piramidal. En la parte superior las ramas no
se han desarrollado totalmente pudie´ndose ver las pira´mides iniciales que preceden a su
formacio´n.
flechas blancas en la figura 6.2a, el orificio acaba por rellenarse con parte del material
depositado. La mayor´ıa de las pira´mides presentan superficies rugosas formadas por
cristalitos submicrome´tricos de material rico en Zn, tal y como indican los espectros de
EDS. Para reducir los efectos de sombra, los errores procedentes de la incertidumbre en
la determinacio´n de la concentracio´n de ox´ıgeno y facilitar el ana´lisis posterior de los
resultados, resulta conveniente el empleo de un nuevo para´metro, que llamaremos ratio
M , definido como M = [Zn]/([Zn] + [In]), donde [X] es la concentracio´n del elemento
X. El recubrimiento de estos cristalitos no es uniforme, concentra´ndose principalmente
en las cercan´ıas de la punta truncada y en las aristas de las pira´mides, lo que da lugar
a una distribucio´n inhomoge´nea de Zn (figuras 6.2c y 6.2d), con valores de la ratio M
que oscilan entre 0.03 y 0.67. En algunos casos se observan capas alternas de material
rico en In o rico en Zn, tal y como se muestra en la figuras 6.2e y 6.2f.
Las micropira´mides de mayor taman˜o parecen desarrollar un ape´ndice en la base
que acaba por dar lugar a la aparicio´n de microflechas como las de la figura 6.3a, con
longitudes de varios cientos de micras y grosores del orden de las decenas de micras.
Algunas de estas microflechas presentan un alargamiento de la parte superior de la
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pira´mide, unido al desarrollo de caras {110} sobre sus aristas, tal y como se aprecia en
la figura 6.3a. En estos casos la punta mantiene siempre su forma piramidal (recuadro
de la figura 6.3a), con un taman˜o de aproximadamente 5 µm de anchura, independien-
temente de la flecha estudiada, y una concentracio´n de Zn considerablemente inferior
al resto de la microflecha. En las microflechas de mayor taman˜o se observa adema´s la
aparicio´n de pira´mides microme´tricas adicionales, tambie´n lisas y pobres en Zn, so-
bre las caras de la pira´mide principal, que acaban por desarrollarse en forma de flechas
secundarias (figura 6.3b). La figura 6.4 muestra una imagen de SEM de una de estas es-
tructuras jera´rquicas, con su correspondiente mapa de EDS, en el que se puede apreciar
la correlacio´n entre la concentracio´n de Zn en la estructura principal y el crecimiento
de ramas secundarias. La base, con una ratio M inferior a 0.34 carece por completo de
estructuras secundarias, mientras que la punta, donde la proporcio´n de Zn alcanza su
valor ma´ximo, con una ratio M de 0.68, aparece densamente cubierta por flechas de
pequen˜o taman˜o. En la figura 6.4d se muestra una imagen ampliada de una de estas
flechas secundarias, en la que puede apreciarse claramente la punta piramidal lisa, y un
tronco que se ensancha hacia la base recubierto de cristalitos submicrome´tricos, ide´nti-
cos a los de las micropira´mides del sustrato. Los mapas de EDS revelan una tendencia
opuesta a la de la estructura principal, con una base rica en Zn (M ∼ 0.77), y la punta
piramidal con una concentracio´n elevada de In (M ∼ 0.36) (figuras 6.4d y 6.4e).
Tanto las micropira´mides, como las microflechas y sus versiones jera´rquicas mues-
tran una emisio´n de CL cuya intensidad aumenta con la concentracio´n local de Zn. En
la figura 6.4 se observa una clara correspondencia entre los mapas de EDS y las ima´ge-
nes de CL pancroma´tica. Los espectros de CL tambie´n muestran cambios apreciables
con el valor de la ratio M . En la figura 6.5a se han representado cuatro espectros ob-
tenidos en sendas regiones con distinta concentracio´n de Zn, que abarca desde valores
inferiores al 2 % ato´mico, a valores que superan los de la concentracio´n de In (M > 0.5).
En la figura tambie´n se muestran los espectros referencia del In2O3 y del ZnO como
comparacio´n. Como puede verse, a concentraciones de Zn inferiores al 2 % ato´mico el
espectro de CL es pra´cticamente ide´ntico al del In2O3 de referencia. Por encima de
dicho valor se observa un ensanchamiento en la cola de altas energ´ıas de la banda de
1.9 eV, que se desplaza hasta los 2.1 eV, y en muchas ocasiones, la aparicio´n de una
nueva banda centrada en 3.28 eV. El incremento progresivo de la ratio M tiene como
consecuencia un ensanchamiento en la cola de altas energ´ıas de la banda de 2.1 eV,
152
6.2 Muestras N
Figura 6.4: (a-c) Ima´genes de SEM, EDS y CL pancroma´tica, respectivamente, de una
microflecha jera´rquica. Los valores nume´ricos en (b) indican la ratioM medida en los puntos
sen˜alados con sus correspondientes flechas. (d-f) I´dem para una de las ramas secundarias.
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Figura 6.5: (a) Espectros de CL obtenidos en regiones con distinta concentracio´n de Zn
(ratio M). (b) Deconvolucio´n de los espectros correspondientes a M < 0.5 y M > 0.5.
Figura 6.6: Ima´genes de varias micropira´mides obtenidas a partir de la sen˜al de XPS de
los niveles In(3d) y Zn(3d).
debido a un incremento en la intensidad de los hombros que se observan en dicha cola,
y el desplazamiento hacia menores energ´ıas del pico de 3.28 eV, que se acerca al valor
de 3.15 eV de la emisio´n de borde de banda del ZnO de referencia. La deconvolucio´n de
los espectros (figura 6.5b) indica que el ensanchamiento de la banda de 1.9 eV puede
interpretarse como la aparicio´n y posterior incremento de la emisio´n de varias bandas
de mayor energ´ıa, cuya posicio´n se corresponde aproximadamente con la de los hom-
bros. Igualmente se aprecia un desplazamiento neto del pico de 1.9 eV hasta los 1.97
eV al superar la concentracio´n del 2 % ato´mico de Zn.
Con el fin de investigar en mayor profundidad la incorporacio´n del Zn en las es-
tructuras y su posible segregacio´n en la superficie se realizaron medidas de XPS. En
la figura 6.6 se muestran las ima´genes obtenidas a partir de la sen˜al de electrones
fotoemitidos procedentes de los niveles In(3d) y Zn(3d). Como puede verse, ambas
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ima´genes son complementarias, y en ellas puede distinguirse una menor incorporacio´n
de Zn alrededor de los bordes de los orificios facetados y en la punta de la pira´mide
superior derecha, as´ı como pequen˜as diferencias de composicio´n en las caras laterales
de las pira´mides, correspondientes a la presencia de cristalitos submicrome´tricos ricos
en Zn. Los espectros de XPS obtenidos en regiones con distinta ratio M muestran
diferencias significativas entre s´ı. La determinacio´n de M a partir de las medidas de
XPS se realizo´ mediante el ca´lculo del a´rea encerrada por los picos de In(4d) y Zn(3d),
normalizadas por su correspondiente seccio´n eficaz de fotoionizacio´n. La proximidad en
energ´ıas de estos dos niveles garantiza un recorrido libre medio similar, y aproxima-
damente la misma respuesta por parte del detector. En la figura 6.7 se muestran los
espectros de XPS de los niveles In(3d), Zn(3d), O(1s) y de la banda de valencia (BV)
obtenidos en dos regiones con distinta ratio M , representativos de todas las estructu-
ras obtenidas en las muestras N. Los espectros de la figura 6.7a muestran dos picos
correspondientes a los niveles In(3d5/2) e In(3d3/2), con una energ´ıa de ligadura de 444
y 452 eV, respectivamente. Su deconvolucio´n a perfiles de Voigt revela la presencia de
dos picos sate´lite de menor intensidad centrados aproximadamente en 445 y 453 eV,
con una separacio´n promedio respecto de los picos principales de ∆E = 0. 91±0.02 eV.
Tanto los picos principales como los sate´lite se desplazan hacia mayores energ´ıas de
ligadura al aumentar la ratio M , tal y como se muestra en la figura 6.8a de la energ´ıa
de ligadura el nivel In(3d5/2) para varios valores de M .
Los espectros de los niveles internos Zn(3d) de la figura 6.7b muestran un u´nico
pico centrado en torno a los 9.5 - 9.6 eV. Debido a la reducida separacio´n esp´ın-o´rbita
de los niveles Zn(3d5/2) y Zn(3d3/2) [221] es posible tratar ambas componentes como
un u´nico pico en la deconvolucio´n, siendo necesario introducir un pico sate´lite adicional
para poder ajustar apropiadamente los puntos experimentales. La separacio´n promedio
entre el pico principal y el sate´lite es de ∆E = 0. 81 ± 0.02 eV. En la figura 6.7b se
aprecia claramente un desplazamiento de los niveles Zn(3d) al aumentar la ratio M ,
esta vez hacia menores energ´ıas de ligadura. En la figura 6.8b se ha representado la
energ´ıa de ligadura del pico principal de Zn(3d) para los mismos valores de M que en
la figura 6.8a.
Los espectros del nivel O(1s) de la figura 6.7c esta´n formados por tres componentes
distintas, centradas aproximadamente en 530, 532 y 533 eV, denominadas de ahora en
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Figura 6.7: Espectros de XPS centrados en los niveles internos In(3d), Zn(3d), O(1s) y en
la BV obtenidos en dos regiones con distinta ratio M . Estos espectros son representativos
de todas las estructuras obtenidas en las muestras N. En (d) se ha representado tambie´n
la BV de una muestra de In2O3 de referencia.
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Figura 6.8: Energ´ıa de ligadura, referida al nivel de Fermi, de los niveles In(3d5/2), Zn(3d)
y de la BV frente a la ratio M medida en distintos puntos de las muestras N.
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adelante como OI , OII y OIII , respectivamente. Aunque se aprecian pequen˜os despla-
zamientos en la energ´ıa de los picos al aumentar la concentracio´n de Zn, el reducido
valor de dichos desplazamientos, y el elevado nu´mero de para´metros de ajuste, que
limita la precisio´n en la determinacio´n de la energ´ıa de ligadura de las distintas com-
ponentes, impide una comparacio´n como la realizada en la figura 6.8 con los niveles
In(3d) y Zn(3d).
Respecto a los espectros de la banda de valencia, la figura 6.7d revela la existencia
de diferencias significativas entre el perfil de los espectros de las muestras N y el de una
muestra de referencia de In2O3 policristalino. La energ´ıa de ligadura del borde banda,
calculada a partir de la extrapolacio´n lineal de la pendiente de los espectros, muestra
tambie´n diferencias entre las muestras N y la de In2O3, pudie´ndose apreciar un claro
desplazamiento hacia menores energ´ıas de ligadura en las primeras (EF − EBV entre
1.27 y 1.96 eV) respecto de la u´ltima (EF −EBV = 2.45 eV). Al comparar los espectros
obtenidos en regiones con distinta ratio M (figura 6.8c) se observa una dependencia
entre la concentracio´n de Zn y la energ´ıa de ligadura del borde de banda, que se desplaza
hacia valores mayores al aumentar M .
Muestras crecidas a 1000 ◦C
En los tratamientos a 1000 ◦C se observa un fuerte adelgazamiento de las pastillas
y el depo´sito de grandes cantidades de material sobre la barquilla. Las estructuras ob-
tenidas en estos tratamientos presentan, en general, taman˜os inferiores a las que crecen
a 900 ◦C. Sobre la pastilla se observa la presencia de regiones con una gran densidad de
hilos nanome´tricos, con grosores del orden de los cientos de nano´metros y longitudes que
superan las 100 µm. En las figuras 6.9a y 6.9b se muestra una imagen de SEM de una
de estas regiones junto a un detalle de uno de los nanohilos, en el que puede apreciarse
su geometr´ıa cil´ındrica, sin caras diferenciadas en su superficie. En algunas regiones se
observan microbarras de mayor taman˜o, como las que se muestran en la figura 6.9c.
Estas microbarras presentan mayoritariamente secciones rectangulares y codos cerca
de la punta. En ocasiones se observa el crecimiento orientado de microbarras, que da
lugar a la aparicio´n de estructuras complejas en forma de peines (figura 6.9d) o redes
(figura 6.9e), as´ı como la aparicio´n de micropira´mides secundarias sobre su superficie
(figura 6.9f). Los espectros de EDS adquiridos en cada una de estas estructuras mues-
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Figura 6.9: Ima´genes de SEM de los distintos tipos de estructuras obtenidos en los tra-
tamientos a 1000 ◦ C de las muestras N: (a) Regio´n con nanohilos. (b) Detalle de uno de
los nanohilos. (c) Microbarras. (d) Micropeines. (e) Redes de microbarras. (f) Microbarra
con crecimientos secundarios de micropira´mides.
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Figura 6.10: Esquema del proceso de crecimiento propuesto para las estructuras obtenidas
en las muestras N. En la parte superior se muestran las ima´genes de SEM representativas
de las distintas etapas.
tran una ausencia completa de Zn (dentro del l´ımite de deteccio´n de la te´cnica), por lo
que no sera´n estudiadas en mayor detalle en esta tesis.
6.2.2. Discusio´n de los resultados
En los trabajos previos realizados por Magdas y col. [98, 99] se observo´ la activacio´n
del crecimiento de estructuras de In2O3 de baja dimensio´n a partir de los 600
◦C. En
comparacio´n, aqu´ı ha sido necesario subir hasta los 900 ◦C para obtener de estructuras
de IZO lo que implica que la adicio´n de ZnO en la mezcla precursora incrementa
considerablemente la temperatura mı´nima de los tratamientos te´rmicos. Por otro lado,
el incremento de la temperatura hasta los 1000 ◦C da lugar al crecimiento de estructuras
de menor taman˜o, pero inhibe completamente la incorporacio´n de Zn en las mismas.
En el caso de las estructuras obtenidas a 900 ◦C, todas ellas guardan una cierta
similitud en su morfolog´ıa, lo que permite pensar que se corresponden con estadios
diferentes de evolucio´n. En este sentido, es posible sugerir un modelo de crecimiento,
que se se ha representado esquema´ticamente en la figura 6.10 junto con las ima´genes
de SEM que corresponden con cada etapa. La primera etapa consiste en la nucleacio´n
y crecimiento de cristales tridimensionales de In2O3. El InN comienza a disociarse en
In y N a partir de los 550 ◦C [222], por lo que a la temperatura de los tratamientos
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empleados se descompone ra´pidamente, enriqueciendo la atmo´sfera con especies de In,
de forma similar a lo que sucede con el In2S3. El ZnO, por el contrario, presenta una
temperatura de fusio´n muy elevada, de 1975 ◦C [23], por lo que su tasa de evaporacio´n
es mucho menor, y por tanto los cristales iniciales esta´n compuestos fundamentalmente
por In2O3, tal y como se desprende de los patrones de EDS realizados en las pira´mides
con ratio M = 0.03. Dado que todos los cristales observados tienen forma predominan-
temente piramidal, es de suponer que el crecimiento se produce en condiciones de baja
sobresaturacio´n, dando lugar a la formacio´n de superficies {111}, de menor energ´ıa.
Adema´s, el hecho de que muchos de ellos presenten un orificio facetado sugiere igual-
mente que el crecimiento se produce mediante el mecanismo asistido por dislocaciones,
en concordancia con las mencionadas condiciones de baja sobresaturacio´n. La conti-
nua incorporacio´n de material en las pira´mides acaba por rellenar el orificio facetado
(segunda etapa de la figura 6.10).
Como se ha visto, la distribucio´n del Zn en las estructuras es muy inhomoge´nea,
hasta el punto de que en algunos casos se observan capas alternas de material rico en In
o en Zn, como sucede en las pira´mides de la figura 6.2f. La tasa de incorporacio´n de un
dopante en cualquier so´lido depende, entre otros factores, de la similitud entre las redes
cristalinas del so´lido y la del compuesto estable del dopante con el anio´n de la matriz
a la que se incorpora [20]. En este caso el In2O3 exhibe una estructura cu´bica tipo
bixbita, mientras que el ZnO presenta una red hexagonal tipo wurzita. Esta diferencia
dificulta la adsorcio´n de los iones de Zn en la superficie de las estructuras, especialmente
cuando la concentracio´n de Zn en la fase gaseosa es baja. A medida que el tratamiento
progresa, la pastilla comienza a empobrecerse en InN, mientras que el ZnO, debido a
su menor tasa de evaporacio´n, sigue presente en grandes cantidades, enriqueciendo la
fase gaseosa con Zn. La mayor concentracio´n de Zn permite que se incorpore de forma
ma´s eficiente en las estructuras, agota´ndolo ra´pidamente y dando lugar al comienzo
de un nuevo ciclo. Este tipo de crecimiento alterno debido a los distintos ritmos de
incorporacio´n de las especies precursoras a la fase gaseosa se ha observado en otros
trabajos concernientes al crecimiento de micro y nanoestructuras de ITO [8, 9] y de
AlxGa1−xAs [223].
La incorporacio´n de impurezas sobre las estructuras cambia su energ´ıa superficial, lo
que puede favorecer o inhibir el crecimiento aniso´tropo segu´n determinadas direcciones
cristalinas [20]. Por tanto, a medida que cambian las condiciones de sobresaturacio´n en
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el horno puede producirse la activacio´n del crecimiento 1D por debajo de la pira´mide,
muy probablemente mediante un mecanismo de crecimiento por dislocaciones similar
al descrito por Maestre y col. [126], dando lugar a la aparicio´n de las microflechas
(tercera etapa de la figura 6.10). La presencia de cristalitos ricos en Zn en la superficie
de las flechas parece favorecer la acumulacio´n del In en regiones concretas, como la
punta de la pira´mide, por debajo de la cual se activa tambie´n el crecimiento 1D (cuarta
etapa), siguiendo el ha´bito cristalino caracter´ıstico del In2O3 [98, 99]. El hecho de que
la punta piramidal no cambie de taman˜o a medida que crece el ape´ndice por debajo
es una evidencia del elevado coeficiente de difusio´n y/o desorcio´n de su superficie, que
limita la incorporacio´n de nuevo material. A medida que se incorpora ma´s In en la
superficie de las microflechas se van formando nuevas pira´mides secundarias ricas en In
(quinta etapa) que acaban por desarrollarse hasta formar las flechas secundarias que se
observan (sexta etapa de la figura 6.10).
Existen en la literatura varios trabajos en los que se describen procesos de creci-
miento similares para el sistema In-Zn-O. Lao y col. [129, 224] obtuvieron, mediante
un proceso de evaporacio´n-deposicio´n, estructuras jera´rquicas formadas por una barra
principal de In2O3 de la que surgen epitaxialmente ramas secundarias de ZnO, para lo
cual usaron una mezcla de polvos de In2O3, ZnO y grafito. En dicho trabajo se esta-
blecio´ que la diferencia en los ritmos de sublimacio´n de las especies precursoras es un
requisito indispensable para la formacio´n de las estructuras jera´rquicas. En el caso de
las microflechas jera´rquicas obtenidas en esta tesis, parece que la acumulacio´n de In en
nu´cleos piramidales es un paso previo al crecimiento de las flechas secundarias. Wen
y col. [225] observaron un comportamiento similar en sistemas de In-Zn-O y Sn-Zn-O,
en los que la segregacio´n del In o del Sn en la superficie de la estructura principal
daba lugar a regiones ricas en estos elementos que actuaban como puntos de nucleacio´n
preferente de ramas secundarias de ZnO o In2Zn11O14.
La formacio´n de fases ternarias pertenecientes a la serie homo´loga de IZO con fo´rmu-
la qu´ımica In2ZnkOk+3 (siendo k un nu´mero entero) ha sido publicada con anterioridad,
ya sea en forma de en pel´ıculas delgadas [76, 86, 88], como de nanoestructuras [90, 226].
En las muestras aqu´ı estudiadas, la aparicio´n de un pico de difraccio´n correspondiente
al compuesto In2Zn3O6 en el patro´n de incidencia rasante indica que al menos una par-
te de las estructuras obtenidas esta´ formada por este material. Sin embargo, el amplio
rango de valores de ratio M observados en las estructuras sugiere la presencia de otros
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compuestos ternarios con k ≶ 3 (M = 0.6 para k = 3). La falta de resolucio´n espacial de
las medidas de XRD impide la identificacio´n de las regiones ricas en In2Zn3O6, as´ı como
la observacio´n de otras fases de IZO que pudieran estar presentes en menor proporcio´n
en las muestras. Las medidas de XPS, en cambio, proporcionan informacio´n acerca del
entorno qu´ımico de los elementos de la superficie de los materiales, con una resolucio´n
espacial del orden de los centenares de nano´metros, lo permite el estudio local de la
formacio´n de distintas fases.
Una evidencia de la formacio´n de compuestos ternarios de IZO puede encontrarse
en los espectros de XPS, representados en la figura 6.7d, en los que se observa un
claro cambio en el perfil de la BV de las muestras N respecto al que se obtiene en el
In2O3 sin dopar, con un descenso importante de la intensidad del pico asociado al nivel
O(2p), responsable del borde de la banda. Este descenso puede interpretarse como una
consecuencia de la hibridacio´n de los niveles O(2p) con los Zn(3d) procedentes de los
bloques de In/Zn-O que forman parte de la superestructura de los compuestos de IZO
[82, 227]. Esto tambie´n concuerda con la menor energ´ıa de ligadura del borde de la BV
en las muestras N, ya que, de acuerdo con los ca´lculos realizados por Walsh y col. [82],
la hibridacio´n de los estados Zn(3d) con los O(1s) da lugar a un aumento de la energ´ıa
del ma´ximo de la BV respecto a la del In2O3 sin dopar (disminucio´n de la energ´ıa
de ligadura). El desplazamiento que se observa hacia mayores energ´ıas de ligadura del
borde de la BV al aumentar el valor de la ratio M es indicativo de un mayor cara´cter
tipo n de las muestras con el aumento de la concentracio´n de Zn, que sera´ discutido
ma´s adelante.
La energ´ıa de ligadura de los niveles In(3d) se corresponde con la publicada normal-
mente para el In2O3 sin dopar [221, 228], aunque con un desdoblamiento esp´ın-o´rbita
de 7.85 eV, ligeramente superior al valor habitual de 7.60 eV. Los niveles Zn(3d), sin
embargo, esta´n centrados en energ´ıas que difieren casi 1 eV de los valores publicados
para el ZnO (∼ 10.5 eV) y el Zn meta´lico (∼ 9.96 eV). Esto es un claro indicio del cam-
bio de entorno cristalino de los iones de Zn en las muestras N respecto al de estos dos
compuestos, que puede interpretarse como otra evidencia de la formacio´n de ternarios
de IZO. Adema´s, el desplazamiento en direcciones opuestas de la energ´ıa de ligadura
de los niveles In(3d) y Zn(3d) con la ratio M tambie´n apoya esta hipo´tesis. Kumar y
col. [88] y Na y col. [91] encontraron desplazamientos similares en los niveles Zn(2p3/2)
e In(3d5/2) de pel´ıculas delgadas y nanohilos de IZO al variar su concentracio´n de Zn.
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Una de las causas que puede asociarse a la disminucio´n en la energ´ıa de ligadura de
los niveles internos de cualquier material cristalino es la presencia de distorsiones en
la red [229]. En concreto, las tensiones dan lugar a una disminucio´n en la energ´ıa de
ligadura tanto de los niveles internos como de la BV, mientras que las compresiones
de la red la incrementan [230]. En el caso de la serie homo´loga de IZO, su estructura
cristalina esta´ formada por bloques de In/Zn-O apilados a lo largo del eje c, separados
por monocapas de octaedros de In-O [76] (ver figura 1.3 del cap´ıtulo 1). La polaridad
de los bloques de In/Zn-O se invierte a ambos lados de cada monocapa, por lo que para
mantener la neutralidad de carga es necesario que se produzca una segunda inversio´n
de polaridad en el interior de los bloques, que tiene lugar mediante la organizacio´n de
los a´tomos de In que hay en su interior, formando una estructura de zigzag en cuya
frontera se produce el segundo cambio de polaridad [85]. Debido al mayor radio io´nico
de los a´tomos de In3+ frente a los de Zn2+ [76], es de esperar que la presencia de esta
estructura en zigzag induzca una tensio´n en la red del ZnO que forma los bloques, dan-
do lugar al desplazamiento hacia menores energ´ıas de ligadura de los picos de Zn(3d),
al tiempo que la compresio´n sobre la red de la estructura en zigzag desplaza los picos
de In(3d) hacia mayores energ´ıas. Al aumentar la ratio M el taman˜o de los bloques
In/Zn-O aumenta, y por tanto tambie´n se incrementa la superficie de la estructura en
zigzag, lo que desplaza aun ma´s ambos niveles internos. Otras causas que pueden ori-
ginar desplazamientos progresivos en la energ´ıa de ligadura de los niveles internos son
los efectos de confinamiento cua´ntico y la transferencia de carga [229]. En el caso de los
efectos de confinamiento, e´stos pueden originarse debido a la particular estructura de
superred de los compuestos de IZO, sin embargo, su influencia sobre los estados de la
BV es mucho menor que sobre niveles ma´s internos, por lo que no podr´ıa explicar los
desplazamientos de los niveles Zn(3d), que hibridan con los niveles O(2p) de la BV. Por
otro lado, la transferencia de carga entre los iones de Zn2+ e In3+ fue propuesta por Na
y col. [91] para explicar el desplazamiento en direcciones opuestas de los picos In(3d) y
Zn(2p) en sus espectros de XPS. De acuerdo con los citados autores, los iones de In3+
atraen ma´s fuertemente a los electrones que los iones de Zn2+, por los que los efectos de
apantallamiento son mayores en los primeros, y menores en los u´ltimos. Al aumentar la
ratio M la proporcio´n de iones de In disminuye, por lo que el desplazamiento de carga
es menor, aumentando los efectos de apantallamiento sobre los iones de Zn y dismi-
nuyendo sobre los de In. Esto deber´ıa traducirse en un desplazamiento hacia menores
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Figura 6.11: Energ´ıa de ligadura de los niveles In(3d5/2) (a) y Zn(3d) (b) frente al nivel
de Fermi (EF ), todos ellos referidos al borde de la banda de valencia (EBV ). El ajuste
lineal se ha representado so´lo como gu´ıa visual.
energ´ıas de ligadura en los niveles Zn(3d) al aumentar M , y hacia mayores energ´ıas en
los niveles In(3d), tal y como se observa. Esta u´ltima hipo´tesis viene apoyada por el
hecho de que los efectos de transferencia de carga afectan en mayor medida a los niveles
menos ligados [229], como los Zn(3d), cuyo desplazamiento es ma´s evidente. Por tanto,
lo ma´s probable es que el origen del desplazamiento de los picos de XPS este´ en una
suma de los efectos de distorsio´n de la red y transferencia de carga.
Al calcular la diferencia de energ´ıas entre los niveles internos y el borde de la
BV (ENivel − EBV ) se observo´, adema´s, que e´sta variaba linealmente con el valor
del nivel de Fermi (EBV − EF ), tal y como se muestra en la figura 6.11 para los
niveles In(3d) y Zn(3d). Gassenbauer y col. [231] observaron una dependencia similar
en muestras degeneradas de ITO con distinto nivel de dopado, y la atribuyeron al
apantallamiento del potencial electrosta´tico que producen los electrones de conduccio´n
sobre el hueco dejado por el electro´n fotoemitido (efecto de estado final). Cuanto mayor
es el nivel de Fermi ma´s electrones hay disponibles en la banda de conduccio´n y mayor
es este apantallamiento. Este efecto explica tambie´n la presencia de picos sate´lite en
los espectros de XPS de los niveles Zn(3d) e In(3d). El apantallamiento electrosta´tico
reduce la energ´ıa necesaria para extraer los electrones de los niveles internos, lo que
da lugar a un pico principal “apantallado”, de menor energ´ıa que el esperado. Algunos
de estos electrones fotoemitidos pierden parte de su energ´ıa cine´tica a trave´s de la
excitacio´n de uno o ma´s plasmones superficiales al interaccionar inela´sticamente con el
gas de electrones de la BC, lo que da lugar a picos sate´lite de mayor energ´ıa de ligadura
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Figura 6.12: Relacio´n entre la densidad de portadores calculada a partir de la energ´ıa del
plasmo´n de los espectros de XPS y el nivel de Fermi referido al borde de la BV. El ajuste
lineal se ha representado so´lo como gu´ıa visual.
en los espectros de XPS. La diferencia de energ´ıa entre el pico principal y el sate´lite
es justamente la energ´ıa de plasmo´n (∆E = Ep). La diferencia en el valor promedio
de la energ´ıa del plasmo´n calculada para los niveles In(3d) y Zn(3d) puede deberse,
bien a la distinta profundidad de escape (λ) de los electrones procedentes de cada nivel
(λIn(3d) < 2 A˚; λZn(3d) ∼ 5 A˚), bien al distinto grado de apantallamiento experimentado
por los iones Zn2+ e In3+ de acuerdo con la hipo´tesis de Na y col. descrita antes.
La energ´ıa de plasmo´n superficial esta´ relacionada con la densidad de portadores
libres, segu´n el modelo de Drude, a trave´s de la relacio´n [139]:
Ep = ~
√
ne2
m?0(∞ + 1)
o´ n =
E2pm
?0(∞ + 1)
~2e2
(6.1)
Donde n es la densidad de portadores, ~ la constante de Plank, e la carga del electro´n,
m? la masa efectiva de los electrones en la BC, y 0 y ∞ son la permitividad diele´ctrica
en el vac´ıo y en el material a altas frecuencias, respectivamente. Teniendo esto en cuenta,
es posible determinar la densidad de portadores libres a partir de los espectros de XPS.
En la figura 6.12 se muestra una gra´fica con los valores de la densidad de portadores
calculados a partir de los espectros de In(3d5/2) frente al nivel de Fermi, referido al
borde de la BV, medido para cada valor de la ratio M . Para los ca´lculos se hizo uso de
los valores de la masa efectiva obtenidos experimentalmente por Marcel y col. [87] en
pel´ıculas delgadas de IZO en funcio´n de su ratio M . Como permitividad diele´ctrica del
IZO se uso´ ∞ = 4, ya que aunque no se encontraron valores publicados para el IZO,
e´ste es el valor habitualmente publicado tanto para el In2O3 [232] como para el ZnO
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[233] y el In2O3 dopado con Sn [11]. Como puede verse en la figura, cuanto mayor es la
energ´ıa del nivel de Fermi, mayor es la concentracio´n de portadores, en concordancia
con el mayor cara´cter tipo n de las muestras indicado antes. Hay que tener en cuenta
que aunque el valor del intervalo de energ´ıas prohibidas del IZO aumenta ligeramente
con M , dicha variacio´n es inferior a 0.15 eV para un intervalo de valores de M de entre
0.33 y 0.71 [82], por lo que el incremento del nivel de Fermi con M aqu´ı calculado se
corresponde efectivamente con un aumento de su energ´ıa relativa al mı´nimo de la BC.
Aunque el Zn deber´ıa actuar como una impureza aceptora en el In2O3 confirie´ndole
cara´cter tipo p por medio de la sustitucio´n directa de los iones In3+ por iones Zn2+,
varios grupos han publicado la obtencio´n de Zn:In2O3 tipo n tanto en pel´ıcula delgada
[234], como en nanohilos [235] que adema´s presentan una mayor concentracio´n de por-
tadores y movilidad Hall que el In2O3 sin dopar, lo que se traduce en un aumento de su
conductividad. Aunque el mecanismo de dopado del Zn no esta´ claro aun, Ambrosini y
col. [81] propusieron la formacio´n de complejos neutros de tipo (2Zn−InV
2+)0 que “inac-
tivan” los iones de Zn2+ para explicar el comportamiento tipo n de sus muestras de
In2O3 codopadas con Sn. Este mecanismo es similar al establecido por Frank y Ko¨stlin
[236] para el Sn:In2O3, en el que la formacio´n de complejos (2Sn
+
InO
2−
i )
0 limita la con-
tribucio´n los iones de Sn4+ a la densidad de portadores libres. Otra posible explicacio´n,
propuesta por Varley y col. [6] para tratar de entender la imposibilidad de obtener
In2O3 tipo p mediante el dopado con impurezas aceptoras, se basa en un proceso de
autoatrapado en pequen˜as distorsiones de la red de los huecos generados, que les im-
pide contribuir a la conductividad del material. Sin embargo, hasta el momento no se
ha encontrado evidencia experimental de dicho proceso en el In2O3, si bien s´ı existen
indicios en otros materiales similares como Ga2O3, el MgO o el Al2O3.
Por encima del l´ımite de solubilidad (∼ 2 % ato´mico de Zn) se produce la segregacio´n
de fases en forma de ZnO o de compuestos ternarios de la serie homo´loga de IZO [77].
Como ya se ha visto, en las muestras aqu´ı estudiadas no se detectaron evidencias de
la presencia de ZnO en los espectros de XPS ni en los patrones de XRD en incidencia
rasante (ma´s representativos de las estructuras que los de incidencia normal). Al igual
que sucede en el caso del In2O3, los compuestos ternarios de IZO se comportan de
forma intr´ınseca como semiconductores (degenerados) tipo n [75, 87], con densidades
de portadores libres del orden de 1020 cm−3, similares a las aqu´ı obtenidas a partir
de las medidas de la energ´ıa de plasmo´n. El origen de este comportamiento aun no
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esta´ del todo claro. Aunque inicialmente se le atribuyo´ a la presencia de vacantes de
ox´ıgeno ionizadas [237], las medidas de la variacio´n de la conductividad de distintos
compuestos de IZO con la presio´n parcial de ox´ıgeno realizadas por Hopper y col. [86]
apuntan a otro tipo de defectos como los responsables principales de la alta densidad
de portadores. Basa´ndose en estos resultados experimentales y en ca´lculos teo´ricos de
la energ´ıa de formacio´n de distintos tipos de defectos [16], Hopper y col. propusieron la
presencia de defectos de antiestructura In+Zn como el origen ma´s probable del cara´cter
tipo n de los ternarios de IZO.
Los espectros de XPS del nivel O(1s) obtenidos en regiones con distinta ratio M
concuerdan con esta u´ltima hipo´tesis. En efecto, de las tres componentes observadas,
la de menor energ´ıa (OI) se atribuye habitualmente a aniones de ox´ıgeno en la red
del so´lido cristalino, mientras que la de mayor energ´ıa OIII se identifica normalmente
con especies adsorbidas de O. La componente OII , por el contrario, se ha relacionado
con iones de ox´ıgeno de la red cristalina pro´ximos a regiones con vacantes de ox´ıgeno
[228]. Calculando la ratio de las a´reas encerradas por las componentes OI y OII , segu´n
Or = OI/(OI+OII), se puede hacer una comparacio´n cualitativa de la concentracio´n de
vacantes en las distintas regiones exploradas. Los valores de Or calculados en todos los
casos son inferiores a los del In2O3 de referencia, y oscilan entre 0.16 y 0.76. Al comparar
los valores de Or con los de la ratio M o con n no se observa correlacio´n alguna, lo que
refuerza la hipo´tesis de que las vacantes de ox´ıgeno no son las principales responsables
de la elevada concentracio´n de portadores de los compuestos ternarios de IZO. Kumar
y col. [88] tambie´n observaron una desviacio´n entre la ratio Or obtenida mediante XPS
y la concentracio´n de portadores medida por efecto Hall en sus muestras de IZO, por
lo que propusieron la presencia defectos de antiestructura InZn como el origen de los
portadores.
El ana´lisis de los espectros de CL concuerda tambie´n con la hipo´tesis de la for-
macio´n de compuestos de IZO. En primer lugar la similitud entre los espectros de las
regiones con una concentracio´n de Zn inferior al 2 % ato´mico y los del In2O3 sin dopar
(figura 6.5a) puede considerarse como una evidencia de la ausencia de compuestos tipo
In2ZnkOk+3 en estas regiones, en buen acuerdo con el l´ımite de solubilidad establecido
por Moriga y col. [77].
Por encima del 2 % de Zn los espectros cambian bruscamente (figura 6.5a), lo que
puede considerarse como un indicio de la aparicio´n de una nueva fase cristalina. Estos
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Figura 6.13: (a) Comparacio´n entre el espectro de CL de una micropira´mide con M > 0.5
y su deconvolucio´n, con el publicado por Na y col. [91] para nanohilos de In2Zn4O7 (M =
0.67). Para facilitar la comparacio´n se ha divido por 5 la sen˜al del pico de 3.2 eV de e´ste
u´ltimo espectro. (b) Espectros de CL de las muestras cera´micas de referencia de In2O3,
ZnO e IZO con k = 5 (M = 0.71). Este u´ltimo espectro se ha elegido de entre todas
las muestras de IZO de referencia por ser en el que mejor se aprecian las bandas de 1.7
y 2.36 eV. (c) Espectros de CL de muestras de In2ZnkOk+3 cera´mico de referencia con
distinta k. Los espectros se obtuvieron manteniendo las mismas condiciones de excitacio´n,
temperatura y tiempo de integracio´n.
espectros son distintos de los del In2O3 y el ZnO de referencia, tal y como se aprecia
en la comparacio´n de las figuras 6.13a y 6.13b, en la que tambie´n se muestra la banda
de defectos del ZnO; por lo que puede descartarse que las bandas observadas se deban
a una emisio´n predominante de estos compuestos. La deconvolucio´n de los espectros,
mostrada en la figura 6.5b, revela una estructura compleja, con varios picos centrados en
la cola de altas energ´ıas de la banda de 2.1 eV. La posicio´n de estos picos en los espectros
no var´ıa al pasar de M < 0.5 ([Zn]<[In]) a M > 0.5 ([Zn]>[In]), cambiando so´lo su
intensidad relativa de forma progresiva a medida que aumenta M , lo que sugiere que
los cambios en la estructura cristalina se producen de forma gradual, de forma similar
a lo que sucede en los compuestos homo´logos de IZO.
Dado que no existe en la literatura un estudio sistema´tico de la luminiscencia de los
compuestos homo´logos de IZO con el que comparar los espectros de las muestras N, se
realizaron medidas de catodoluminiscencia en muestras cera´micas de In2ZnkOk+3 con
k = 3 − 7, 9, 11 y 13, sintetizadas en colaboracio´n por J. Moreno y J. Ramı´rez como
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proyecto de fin de carrera de la Ingenier´ıa de Materiales de J. Moreno (ver seccio´n 2.1),
con el fin de usarlas como referencia. En la figura 6.13c se muestra una comparativa
de los espectros de CL obtenidos en dichas muestras manteniendo siempre las mismas
condiciones de densidad de excitacio´n, temperatura y tiempo de integracio´n. Como
puede observarse la intensidad de emisio´n aumenta de forma continua y mono´tona
con el valor de M (k), de manera ana´loga a lo que sucede en las estructuras de las
muestras N (ver figura 6.4). Todos los espectros de las muestras de IZO de referencia
esta´n formados por una banda ancha centrada en 1.7 eV, que, para valores de M ≤ 0.78
(k ≤ 7), presenta un hombro en la cola de altas energ´ıas situado aproximadamente en
2.36 eV. Estos espectros son muy similares a los observados por Alema´n y col. [90] en
nanocintas de In2Zn4O7, que tambie´n muestran dos picos distintos centrados en 1.69
y 2.37 eV, y otro adicional, menos intenso, centrado en ∼ 3.25 eV. En dicho trabajo
se establecio´ que el pico de 2.37 eV es caracter´ıstico de los compuestos homo´logos de
IZO, y puede distinguirse de la banda de defectos del ZnO, que tambie´n se situ´a en
esta regio´n del espectro, debido a su menor anchura a media altura. El pico de 2.32 eV
de la deconvolucio´n de los espectros de las muestras N coincide de forma aproximada
con el de 2.36 eV de las muestras cera´micas de IZO (figura 6.13a), siendo adema´s su
anchura a media altura muy similar (0.29 eV en el caso de las muestras N, frente a los
0.26 eV de las muestras cera´micas de referencia), lo que supone una fuerte evidencia
de la presencia de compuestos de IZO.
El resto de picos de la banda de 2.1 eV, por el contrario, no coincide con ninguna de
las observadas en la referencia [90] o en las muestras cera´micas de IZO. Sin embargo,
Na y col. [91] obtuvieron una banda de emisio´n ancha y compleja centrada aproxima-
damente en 2.2 eV en sus nanohilos de In2Zn4O7 e In2Zn5O8, muy parecida a la de
las muestras N, tal y como se aprecia en la figura 6.13a, lo que supone una u´ltima
evidencia de la formacio´n de compuestos homo´logos de IZO en las muestras N. Dichos
autores relacionaron la emisio´n de la banda de 2.2 eV con la recombinacio´n de electro-
nes procedentes de niveles de vacantes de ox´ıgeno V+O con huecos de la BV, t´ıpica del
ZnO. Sin embargo, como ya se ha dicho, la estructura de defectos de los compuestos
de IZO difiere de la de sus o´xidos de origen, por lo que la asignacio´n de estas bandas
no es directa. Las diferencias entre las muestras N de esta tesis y los nanohilos de la
referencia [91], por un lado, y las muestras de referencia de IZO y las nanocintas de
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[90], por otro, probablemente se deban a cambios en la concentracio´n y tipo de defectos
en el interior de la estructura de los compuestos de IZO.
Por u´ltimo, el pico de 3.2-3.3 eV de las muestras N coincide de forma aproximada
con el observado en los trabajos de las referencias [90, 91], aunque no se aprecia en
los espectros de referencia de IZO cera´mico. Este pico se ha asociado con la emisio´n
de borde de banda [91], por lo que el desplazamiento hacia menores energ´ıas con el
incremento de M que se observa en la figura 6.5a podr´ıa, por tanto, deberse a una
disminucio´n en el intervalo o´ptico de energ´ıas prohibidas. Esto concuerda con los resul-
tados publicados por Marcel y col. [75] y Kumar y col. [88] en el rango de valores de M
de 0.4-0.7. Hay que mencionar que Walsh y col. [82] obtuvieron una tendencia opuesta
en el intervalo fundamental de energ´ıas prohibidas calculado de forma teo´rica, aunque
con valores muy similares a los publicados por los otros dos grupos y los dados aqu´ı. La
diferencia entre el intervalo fundamental y el o´ptico en materiales degenerados suele de-
berse a una combinacio´n entre el ensanchamiento de Burstein-Moss y el estrechamiento
causado por la interaccio´n coulombiana de los electrones de la BC (renormalizacio´n)
[238]. Dado que la concentracio´n de portadores libres aumenta con la ratio M , la dis-
minucio´n del intervalo o´ptico aqu´ı observada podr´ıa indicar una mayor influencia de
la renormalizacio´n frente al efecto Burstein-Moss, sin embargo, es necesario un estudio
ma´s profundo para poder afirmarlo con seguridad.
Para finalizar, se ha propuesto de forma tentativa un posible diagrama de energ´ıas
de la superficie de las muestras de IZO haciendo uso de los valores del intervalo o´ptico
de energ´ıas prohibidas (Ego) que se deduce de los espectros de CL, la posicio´n del nivel
de Fermi en superficie respecto de la BV medida mediante XPS y tomando como refe-
rencia el valor del intervalo fundamental (Egb) calculado por Walsh y col. para k = 5
[82]. La energ´ıa del ma´ximo de la BV respecto al nivel de Fermi se ha corregido para
tener en cuenta el ensanchamiento instrumental mediante la comparacio´n de los espec-
tros de XPS con la densidad de estados de la BV calculada en [82]. Por simplicidad
se ha considerado que la diferencia entre los intervalos o´ptico y fundamental es debida
u´nicamente al ensanchamiento de Burstein-Moss. En la figura 6.14 se muestra el dia-
grama de bandas planas propuesto, haciendo uso de los mencionados datos obtenidos
para M = 0.68. Como puede verse, las bandas de energ´ıa corresponden a las de un
semiconductor degenerado con una zona de vaciamiento en la superficie, similar a lo
observado por otros autores en muestras de ITO degeneradas [46, 231]. Al igual que
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Figura 6.14: Diagrama de bandas planas propuesto para los compuestos de IZO usando
los datos obtenidos para M = 0.68. Ego es el gap o´ptico, (Egb es el gap fundamental
estimado por Walsh y col. [82] para k = 5 (M = 0.71), VS es el potencial de doblado y AS
es el nivel de estados superficiales con cara´cter aceptor.
sucede en el ITO, el nivel de neutralidad de carga de los estados superficiales de las
muestras N debe situarse ligeramente por debajo del nivel de Fermi, dando lugar a la
acumulacio´n de cargas negativas en niveles superficiales aceptores. El exceso de carga
negativa en superficie se compensa mediante el doblado de las bandas hacia arriba y
el vaciado de electrones en la zona de carga espacial. Si se asume que la densidad de
defectos donores es igual a la densidad de portadores de carga calculada antes median-
te la energ´ıa del plasmo´n ([In+Zn]=n), entonces, en condiciones de elevado vaciamiento
(eVS  kBT ) puede estimarse la profundidad de la zona de carga espacial, d, mediante
[139]:
d =
√
20VS
ne
(6.2)
Lo que da un valor de d en el rango de 3− 8 A˚, y un valor aproximado de la densidad
de carga superficial de NSS ∼ 2· 1013 cm−2. En comparacio´n, la densidad de carga que
se deduce al multiplicar la densidad de portadores libres por el recorrido libre medio de
los electrones fotoemitidos (λ ∼ 2 A˚) es de NSS ∼ 2· 1014 cm−2, un orden de magnitud
superior.
6.3. Muestras S
6.3.1. Resultados
En los tratamientos te´rmicos realizados a 950 ◦C usando como precursor la mezcla
de 95 % de In2S3 y 5 % de ZnO no se obtiene el crecimiento de micro o nanoestructuras
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Figura 6.15: Patro´n de difraccio´n de rayos X en incidencia rasante representativo de las
muestras S.
sobre la superficie de la pastilla, siendo necesario alcanzar los 1000 ◦C para obtener el
crecimiento de estructuras de baja dimensio´n. La adicio´n de ZnO a la mezcla eleva su
temperatura de fusio´n por encima de los 1050 ◦C, permitiendo alcanzar temperaturas
de tratamiento de hasta 1200 ◦C. Tras los tratamientos se observa que las pastillas
han sufrido un adelgazamiento significativo, que aumenta con la temperatura del tra-
tamiento, correspondiendo con una mayor tasa de evaporacio´n. En estas muestras no
se observa apenas depo´sito de material sobre la barquilla de alu´mina.
Los patrones de XRD (figura 6.15) indican que el In2S3 se ha descompuesto com-
pletamente, pudie´ndose indexar todos los picos a reflexiones de la red cristalina del
In2O3, con un para´metro de red de 10.118± 0.005 A˚. Al contrario que en las muestras
N, no se han encontrado evidencias de la presencia de ZnO residual ni de fases ternarias
de IZO. Los picos ma´s intensos se corresponden con las familias de planos cristalinos
{111}, {110}, {100} y {311}, como suced´ıa en las muestras de In2O3 sin dopar.
Todas las muestras S fabricadas dentro del intervalo de temperaturas indicado en
la tabla 6.1 presentan estructuras similares, con una tendencia hacia mayores taman˜os
y menor incorporacio´n de Zn al aumentar la temperatura, y un marcado cara´cter bidi-
mensional, como se vera´ ma´s adelante. Las ima´genes de SEM muestran que las pastillas
esta´n cubiertas fundamentalmente por cristalitos ma´s o menos facetados, sin forma de-
finida y con dimensiones del orden de la micra (figura 6.16a). En las muestras tratadas
a mayor temperatura, en las que la pe´rdida de material es ma´s pronunciada, se ob-
serva, adema´s, la aparicio´n de regiones porosas en las cercan´ıas de las zonas de mayor
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Figura 6.16: Ima´genes de SEM de los microcristales (a) y de una de las regiones porosas
(b) que cubren la superficie de las muestras S.
adelgazamiento de las pastillas (figura 6.16b). Estas regiones esta´n constituidas por la
aglomeracio´n de cristalitos submicrome´tricos, y presentan un taman˜o medio de poro,
medido con el SEM, de aproximadamente una micra.
En algunas regiones los microcristales se desarrollan hasta formar microcubos de
mayor taman˜o, que en estadios ma´s avanzados de crecimiento se alargan a lo largo de
una de las dos direcciones de su plano basal, dando lugar a la formacio´n de microplacas
verticales o microparedes, tal y como se muestra en la figura 6.17a. Estas placas presen-
tan una geometr´ıa hexagonal (figura 6.17b) y grosores t´ıpicamente submicrome´tricos,
que en algunos casos alcanzan la micra, y anchuras de varias micras. Pueden aparecer
cubriendo grandes superficies del sustrato, o formando pequen˜os agregados. Los espec-
tros de EDS indican que no se ha producido la incorporacio´n de Zn en la mayor´ıa de
estas estructuras (dentro del l´ımite de deteccio´n de la te´cnica), sin embargo, en aque-
llas regiones de microparedes en las que s´ı se observa sen˜al de Zn la ratio M puede
alcanzar valores de hasta 0.69. Los espectros de CL muestran una emisio´n centrada en
1.9 eV, similar a la del In2O3 sin dopar, con una banda de menor intensidad centrada
en 3.2 eV (figura 6.17c). Las regiones con una mayor ratio M presentan, adema´s, un
ensanchamiento en la cola de altas energ´ıas de la banda de 1.9 eV, tal y como puede
verse en la comparacio´n de la figura 6.17c para dos valores distintos de M .
Adema´s de las microparedes del sustrato, se observan apilamientos de placas hexago-
nales con grosores de unos pocos cientos de nano´metros (figura 6.18a). Estas nanoplacas
se caracterizan por presentar geometr´ıas ma´s regulares, y escalones helicoidales sobre
su superficie (figura 6.18b), que contrastan con las caras lisas de las microparedes. Los
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Figura 6.17: (a) Imagen de SEM en la que se aprecia co´mo los microcubos se alargan segu´n
una de las dos direcciones de su plano basal (flechas rojas en el cristal de la esquina inferior
izquierda), dando lugar a la formacio´n de microparedes (flecha negra). (b) Detalle de un
grupo de microparedes. (c) Espectros de CL obtenidos en dos regiones de microparedes con
distinta ratio M = [Zn]/([Zn] + [In]). Los espectros han sido suavizados para facilitar su
comparacio´n.
Figura 6.18: (a y b) Ima´genes de SEM de la vista lateral y frontal de dos apilamiento
de nanoplacas. El recuadro en (a) muestra un detalle del apilamiento, con una medida del
grosor de las nanoplacas. (c) Mapa composicional de la nanoplaca que se muestra en (a),
adquirido mediante EDS. Los tonos ma´s rojos indican una mayor concentracio´n de Zn.
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Figura 6.19: (a) Imagen de SEM de una nanoplaca hexagonal. (b) Imagen correspon-
diente, obtenida a partir del cociente entre la sen˜al de In(3d5/2) y la de Zn(3d). (c, d y e)
Espectros de XPS obtenidos en los puntos A y B sen˜alados en (b) centrados en los picos
de In(3d), Zn(3d) y en la BV, respectivamente.
espectros de EDS indican que la concentracio´n de Zn en estas estructuras es mayor
que en el caso de las microparedes, con valores de la ratio M que oscilan entre 0.15 y
0.73. Los mapas de composicio´n revelan una menor concentracio´n de Zn en los bordes
de las placas respecto a su regio´n central, tal y como se aprecia en la figura 6.18c. Los
resultados de XPS corroboran este u´ltimo resultado. En las figuras 6.19a y 6.19b se
muestra una comparacio´n entre la imagen de SEM de una nanoplaca, y la obtenida en
la misma placa dividiendo la sen˜al de XPS del pico In(3d5/2) entre la del de Zn(3d). Al
compararlas se observa la presencia de un mayor contenido de In tanto en los bordes de
la nanoplaca como en los escalones. Esta u´ltima caracter´ıstica no aparece en los mapas
de EDS, lo que probablemente se debe a la sensibilidad superficial del XPS y a la mayor
resolucio´n espacial, que en la l´ınea de sincrotro´n usada puede alcanzar los 150 nm. En
las figuras 6.19c a 6.19e se muestran los espectros de XPS correspondientes a los niveles
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Figura 6.20: Espectros de CL de las nanoplacas en comparacio´n con el de una muestra
de In2O3 de referencia. El espectro de las nanoplacas se ha suavizado para facilitar la
comparacio´n.
In(3d) y Zn(3d) y la BV, respectivamente, obtenidos en dos puntos con distinta ratio
M , marcados como A y B de la figura 6.19b. No se aprecian diferencias significativas
ni en la forma ni en la energ´ıa de ligadura de los picos de In(3d) y Zn(3d). El ajuste
de los picos a perfiles de Voigt no revela la presencia de picos sate´lite adicionales, al
contrario de lo que sucede en las muestras N, obtenie´ndose una energ´ıa de ligadura de
444.45 y 452.27 eV para los picos In(3d5/2) e In(3d3/2) respectivamente, y de 9.57 eV
para el pico Zn(3d). En el caso de los espectros de la BV, sin embargo, s´ı se observa un
desplazamiento de 0.5 eV hacia menores energ´ıas de ligadura en el punto B, con menor
ratio M que en el punto A, de forma muy similar a lo que sucede en las muestras N.
Adema´s, tambie´n se observa el cambio de perfil respecto al espectro de la muestra de
In2O3 de referencia, cuyo borde de banda se encuentra a mayores energ´ıas de ligadura
que el de los puntos A y B.
Por otro lado, los espectros de catodoluminiscencia muestran un desplazamiento de
la banda naranja desde los 1.9 eV a los 1.8 eV, y, al contrario que en el caso de las
microparedes, no se observa la emisio´n azul centrada en 3.2 eV (figura 6.20). Tanto
en las nanoplacas como en las microparedes la eficiencia de la CL parece disminuir en
comparacio´n con el sustrato, cuya ratio M oscila t´ıpicamente entre 0.02 y 0.09.
De forma puntual se han obtenido tambie´n otras estructuras bidimensionales tales
como nanoanillos y nanocintas, de los cuales se muestra un ejemplo en la figura 6.21. Los
espectros de EDS indican que tanto los anillos como las cintas tienen un alto contenido
en Zn, con valores de la ratio M del orden de 0.78.
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Figura 6.21: Imagen de SEM que muestra un ejemplo de nanocinta y nanoanillo (marcado
con la flecha roja) de las muestras S.
Aunque la concentracio´n de estructuras alargadas unidimensionales es menor que
en las muestras de In2O3 sin dopar, tambie´n se aprecian grandes cantidades de barras
de taman˜o micro y nanome´trico. En la figura 6.22a se observa que las nanobarras pre-
sentan superficies suaves y poco facetadas. Los espectros de EDS indican una reducida
incorporacio´n de Zn, que en la mayor´ıa de los casos esta´ por debajo del l´ımite de detec-
cio´n de la te´cnica (M ∼ 0). A medida que aumenta el grosor de las barras se observa
un incremento en la concentracio´n de Zn y la aparicio´n de crecimientos secundarios en
forma de nanoplacas en su superficie (figura 6.22b). Tal y como se muestra en la figu-
ras 6.22c y 6.22d la cantidad de Zn presente en las nanoplacas es muy superior a la de
las propias barras, pudiendo alcanzar valores de la ratio M de hasta 0.78. Los espectros
de XPS muestran caracter´ısticas muy similares a los obtenidos en los apilamientos de
nanoplacas, con la excepcio´n de los picos de Zn(3d). En las figuras 6.23a y 6.23b se
muestran las ima´genes de XPS de una misma microbarra utilizando la sen˜al de In(3d5/2)
y la de Zn(3d), respectivamente. En ellas se aprecia una mayor concentracio´n de Zn
en la regio´n de nanoplacas secundarias de su superficie en comparacio´n con las zonas
lisas, en buen acuerdo con lo observado mediante EDS. En la figura 6.23c se muestran
los espectros de XPS centrados en los niveles Zn(3d) obtenidos en la regio´n lisa (punto
A) y con nanoplacas (punto B) de la microbarra. Como puede verse, mientras que el
pico correspondiente a la regio´n con nanoplacas aparece centrado aproximadamente en
9.36 eV, el obtenido en la regio´n lisa se ha desplazado 0.74 eV hasta los 10.39 eV. En
ninguno de los espectros se observan picos sate´lite.
El apilamiento de las nanoplacas secundarias (recuadro en la figura 6.24) acaba por
formar ramas que se extienden transversalmente desde el tronco principal, dando lugar
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Figura 6.22: (a y b) Ima´genes de SEM de las nano y microbarras, respectivamente. Las
etiquetas en (a) indican el grosor de las nanobarras. El recuadro en (b) muestra un detalle
de las nanoplacas que cubren la superficie de las microbarras. (c y d) Ima´genes de SEM y
mapa de EDS, respectivamente, de una microbarra parcialmente cubierta por nanoplacas.
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Figura 6.23: (a y b) Ima´genes de una microbarra, obtenidas con la sen˜al de XPS co-
rrespondiente a los niveles In(3d5/2) y Zn(3d), respectivamente. (c) Espectros de XPS
centrados en los niveles Zn(3d) obtenidos en los puntos A y B indicados en (b).
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Figura 6.24: Imagen de SEM de las microbarras ramificadas formando microrredes. El
recuadro muestra un detalle en el que se puede ver el apilamiento de nanoplacas que forman
las ramas laterales de las estructuras.
a la aparicio´n de estructuras complejas en forma de redes de microbarras como las que
se muestran en la figura 6.24.
Los espectros de CL obtenidos tanto en las nanobarras como en las microbarras
muestran una emisio´n compleja compuesta por tres bandas diferenciadas, centradas en
1.9, 2.34 y 3.2 eV. Como puede verse en la figura 6.25, la banda de 2.34 eV parece
intensificarse en las microbarras en comparacio´n con las nanobarras, en las que so´lo se
aprecia como un hombro en la banda de 1.9 eV. En la figura tambie´n se muestran los
espectros de tres muestras cera´micas de referencia de In2O3, ZnO y In2Zn5O8 (IZO con
k=5).
Algunas de las placas que forman parte de las microbarras se separaron por medio
de ultrasonidos tras suspender las estructuras completas en tolueno, y se estudiaron
mediante microscop´ıa electro´nica de transmisio´n. En la figura 6.26 se muestra una
imagen de TEM de una de estas placas junto con su correspondiente patro´n de SAED.
Las distancias interplanares medidas lo largo de las direcciones marcadas en el patro´n
se muestran en la tabla 6.2. Aunque estos valores son similares a los del ZnO para
los planos {101¯0} (d{101¯0} ' 2.82 A˚) y {112¯0} (d{112¯0} ' 1.62 A˚) [239], las diferencias
que se observan a lo largo de las distintas direcciones del espacio rec´ıproco sugieren
la posibilidad de que se trate de uno de los compuestos de IZO. Concretamente el
In2Zn7O10 presenta reflexiones segu´n planos cuya distancia interplanar es muy similar
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Figura 6.25: Espectros de CL correspondientes a las micro y nanobarras de las muestras
S, en comparacio´n con los de las muestras de referencia de In2O3, ZnO y In2Zn5O8. Las
l´ıneas discontinuas indican la posicio´n de las tres bandas en relacio´n con las de las muestras
de referencia.
Figura 6.26: Imagen de TEM de una nanoplaca procedente de las microbarras, tras sepa-
rarla mediante ultrasonidos. El recuadro muestra su correspondiente patro´n de SAED. Los
nu´meros en el recuadro indican las distintas direcciones del espacio rec´ıproco analizadas,
referidas al punto central.
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Direccio´n del espacio rec´ıproco d1 d2 d3 d4 d5 d6
Distancia interplanar (A˚) 2.793 2.861 2.834 1.646 1.616 1.637
Tabla 6.2: Distancias interplanares medidas en la nanoplaca de la figura 6.26.
a los dados aqu´ı (JCPDS 00-020-1441). El hecho de que todas las placas presenten
su red cristalina con el eje c orientado perpendicularmente al plano basal impide la
obtencio´n de patrones de SAED con eje de zona perpendicular a dicho eje, lo que
permitir´ıa comprobar la presencia de la superred caracter´ıstica de los compuestos de
IZO.
6.3.2. Discusio´n de los resultados: Muestras S
Al igual que suced´ıa en las muestras N, la adicio´n de ZnO a la mezcla precursora
incrementa la temperatura de los tratamientos necesaria para la obtencio´n de micro
y nanoestructuras. El hecho de que se obtenga una menor incorporacio´n de Zn al
aumentar la temperatura tambie´n en las muestras S parece indicar que este hecho no
depende del precursor usado, sino que parece estar ma´s bien relacionado con la distinta
estructura cristalina del ZnO y del In2O3. El aumento en la temperatura de depo´sito
favorece la movilidad de las especies en la superficie de los cristales en formacio´n, lo
que puede permitir que los iones de Zn se puedan segregar y desorber ma´s fa´cilmente.
La ausencia de cristales piramidales en el sustrato sugiere que estos tratamientos
se desarrollan en condiciones fuera del equilibrio dina´mico, en contraste con lo que
suced´ıa en el caso de las muestras N. El cambio de precursor tambie´n afecta a la
morfolog´ıa de las estructuras de baja dimensio´n obtenidas, como demuestra el marcado
cara´cter bidimensional de las microparedes y nanoplacas fabricadas en las muestras S,
en comparacio´n con las micropira´mides y microflechas de las muestras N.
El proceso de crecimiento de las estructuras en las muestras S parece seguir meca-
nismos distintos segu´n el tipo de estructura considerada. En el caso de las microparedes,
e´stas parecen desarrollarse a partir de los microcubos del sustrato, que se alargan si-
guiendo direcciones preferentes, tal y como se muestra en la figura 6.27. Zhang y col.
[152] observaron un feno´meno similar durante el crecimiento de cristales cu´bicos de
In2O3 sin dopar que, en funcio´n de la orientacio´n cristalina del sustrato usado, se alar-
gaban horizontalmente segu´n las direcciones ±[100], dando lugar a la formacio´n de
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Figura 6.27: Diagrama esquema´tico de la evolucio´n de los microcubos en microparedes
verticales.
nanohilos. Segu´n ellos, este crecimiento sigue un proceso de minimizacio´n de la energ´ıa
superficial, que llevaba a un incremento de la ratio entre las superficies expuestas {111}
y las {100}, de mayor energ´ıa.
En el caso de las nanoplacas apiladas, sin embargo, la presencia de escalones heli-
coidales en su superficie, evidentes en la figura 6.18b, sugiere un crecimiento asistido
por dislocaciones. Morin y col. [148] demostraron que este mecanismo de crecimiento
es el responsable de la formacio´n de placas de distintos materiales como el hidroxisul-
fato de zinc, hidro´xidos de cobalto o n´ıquel, o el oro. De acuerdo con los autores, el
crecimiento fundamentalmente bidimensional se explica en funcio´n de la velocidad de
crecimiento relativa de los escalones cercanos al nu´cleo de la dislocacio´n frente a la de
los que se encuentran ma´s alejados. Cuando ambas velocidades son equiparables los
cristales se expanden en bidimensionalmente (2D), dando lugar a placas, mientras que
si es mayor en los escalones ma´s cercanos al nu´cleo entonces se obtiene un crecimien-
to unidimensional (1D) en forma de barras o hilos. Para las nanoplacas apiladas que
aqu´ı se describen el proceso parece ser ma´s complejo que el descrito por Morin y col.
para una u´nica placa, y probablemente involucra una alternancia entre el crecimiento
1D y el 2D. Si se considera que los ritmos de crecimiento de los escalones pueden variar
durante los tratamientos debido, por ejemplo, a variaciones en el ritmo de adsorcio´n de
los escalones o de la cine´tica de transporte de las especies, de una forma similar a lo que
suced´ıa en las muestras N con la incorporacio´n de capas alternas ricas en Zn o en In,
entonces puede producirse dicha alternancia entre el crecimiento 1D y 2D, dando lugar
al apilamiento de nanoplacas unidas por un eje central. Este proceso de crecimiento se
muestra de forma esquema´tica en la figura 6.28.
Las diferencias en los espectros de catodoluminiscencia entre las microparedes y los
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Figura 6.28: Esquema del proceso de crecimiento de las nanoplacas apiladas. En la prime-
ra etapa (diagrama I) la velocidad de crecimiento de los escalones es el mismo en todas las
regiones de la placa, lo que origina un crecimiento fundamentalmente 2D. Si la velocidad a
la que se expanden algunos de los escalones supera a la de los que lo rodean, los primeros
pueden acabar por sobresalir respecto a los segundos (diagrama II). La repeticio´n de este
proceso acaba por dar lugar a apilamientos de nanoplacas como los que se observan en la
figura 6.18a (diagrama III).
apilamientos de nanoplacas sugieren que esta´n formadas por fases distintas. La emi-
sio´n de las microparedes es muy similar a la de las nanobarras de In2O3 sin dopar
(ver cap´ıtulo 4), que tambie´n mostraban un pico ancho centrado en 1.9 eV, con un
ensanchamiento variable en la cola de altas energ´ıas en funcio´n de la zona explorada,
y otro pico ma´s estrecho, situado en 3.2 eV. En las nanoplacas, en cambio, la banda
naranja se ha desplazado hasta los 1.8 eV, en l´ınea con lo que sucede en los espectros de
IZO de referencia, en los que se observa un mayor desplazamiento de la banda naranja
hacia menores energ´ıas (∼ 1.7 eV). Por tanto, lo ma´s probable es que las microparedes
este´n constituidas fundamentalmente por In2O3 dopado con Zn, mientras que las na-
noplacas este´n formadas por distintos compuestos de la serie homo´loga de In2ZnkOk+3.
La reducida concentracio´n de Zn detectada mediante EDS en las microparedes apoya
esta hipo´tesis. El exceso de Zn respecto al l´ımite de solubilidad del 2 % ato´mico que se
observa de forma minoritaria en algunas regiones de microparedes con mayor ratio M
puede deberse a la presencia ocasional de otras fases (ZnO o IZO). Por otro lado los
espectros de XPS de los niveles Zn(3d) obtenidos en las nanoplacas aparecen centra-
dos a energ´ıas muy similares a las observadas en las muestras N, y el borde de su BV
sigue la misma tendencia hacia menores energ´ıas de ligadura al aumentar la ratio M ,
caracter´ıstica de los compuestos de IZO. Adema´s, la diferencia en la composicio´n de las
distintas estructuras tambie´n es coherente con los diferentes mecanismos de crecimiento
que se observan en cada una.
Respecto a las microbarras, las medidas de XPS y EDS sugieren que el desarro-
llo de nanoplacas en su superficie esta´ ligado a la formacio´n de compuestos ternarios
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homo´logos. Prueba de ello es que los espectros de XPS de los niveles Zn(3d) obtenidos
en las nanoplacas secundarias de su superficie presentan energ´ıas de ligadura dentro
del rango observado tanto en las muestras N, como en los apilamientos de nanopla-
cas, lo que constituye una fuerte evidencia de que esta´n formadas principalmente por
compuestos ternarios de IZO. En comparacio´n, los espectros obtenidos en las regiones
lisas de la misma microbarra aparecen desplazados hasta los 10.39 eV, que es un valor
muy similar al publicado para el ZnO [240]. Esto, unido a la reducida concentracio´n
de Zn medida mediante EDS tanto en las nanobarras como en las regiones lisas de
las microbarras sugiere que inicialmente se forman nanobarras de In2O3 o Zn:In2O3.
Posteriormente, cuando la concentracio´n de Zn es lo suficientemente alta, comienzan a
formarse compuestos ternarios de IZO, y se activa el crecimiento de nanoplacas en su
superficie, que en etapas ma´s avanzadas dan lugar a la formacio´n de ramas laterales
compuestas por nanoplacas apiladas. La identificacio´n con compuestos de IZO realizada
a partir de los patrones de SAED obtenidos en las placas secundarias tras separarlas
de las ramas laterales apuntan tambie´n en este sentido.
Por otro lado, los espectros de CL de las barras y las estructuras jera´rquicas mues-
tran caracter´ısticas que no se observan en el resto de estructuras. Por un lado el pico de
1.9 eV recuerda mucho al del In2O3 sin dopar, pero por otro, la banda estrecha centrada
en 2.34 eV es muy similar a la que se observa en la muestras de referencia de In2Zn5O8.
Este pico se diferencia de la banda verde del ZnO en que es considerablemente ma´s
estrecho [90], tal y como puede apreciarse en la figura 6.25. Esta caracter´ıstica tambie´n
la comparte el pico que se observa en el espectro de las microbarras. Por otro lado,
los espectros de las nanobarras muestran principalmente la banda naranja, tambie´n
centrada en 1.9 eV, con un hombro poco definido en la regio´n de mayores energ´ıas. Es-
tos hechos parecen indicar que los espectros de CL de las microbarras esta´n formados
por la convolucio´n de dos sen˜ales, una procedente del In2O3, y otra de los compuestos
ternarios de IZO, lo que coincide con la hipo´tesis mencionada antes de que el nu´cleo de
las microbarras esta´ formado por In2O3, mientras que los crecimientos secundarios de
nanoplacas esta´n compuestos por IZO.
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Como conclusio´n, se ha logrado la fabricacio´n de estructuras de baja dimensio´n de
Zn:In2O3 y de distintos ternarios de la serie homo´loga In2ZnkOk+3 usando dos pre-
cursores distintos. El empleo de InN en la mezcla precursora da lugar al crecimiento
preferencial 1D de microflechas y estructuras jera´rquicas, mientras que el uso de In2S3
favorece el crecimiento 2D, dando lugar a la formacio´n de placas hexagonales. La incor-
poracio´n del Zn en ambos casos es bastante inhomoge´nea, como resultado de las distin-
tas tasas de evaporacio´n del ZnO respecto al In2S3 o el InN, e influencia fuertemente la
morfolog´ıa de las distintas estructuras obtenidas, estando directamente involucrado en
el crecimiento de las flechas y nanoplacas secundarias de las estructuras jera´rquicas de
las muestras N y S, respectivamente. Las medidas de XPS y CL apuntan a la formacio´n
de compuestos ternarios de IZO en aquellas regiones en las que la concentracio´n de Zn
supera el l´ımite de solubilidad del 2 % ato´mico.
Los espectros de XPS revelan un comportamiento tipo n en las estructuras de IZO
obtenidas en ambos tipos de muestra, que se incrementa con el aumento de la ratio M .
Los valores de la densidad de portadores calculados a partir de la energ´ıa del plasmo´n
medida de la separacio´n entre los picos principal y sate´lite de los niveles In(3d) y Zn(3d)
indican que las muestras N esta´n degeneradas (n ∼ 1020 cm−3). Estas muestras presen-
tan una zona de vaciamiento en la superficie debido a estados superficiales aceptores, de
forma similar a lo que sucede en en muestras de ITO degeneradas. Adema´s, la ausen-
cia de una correlacio´n entre la concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno, medida mediante
XPS, y los valores de la ratio M o de la densidad de portadores libre apoya la hipo´tesis
establecida por otros autores de que los responsables del comportamiento intr´ınseco
tipo n de los ternarios de IZO se debe a la formacio´n de defectos de antiestructura
In+Zn, aunque los espectros de CL sugieren una estructura de defectos bastante rica y
compleja.
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En este cap´ıtulo se resaltan las conclusiones ma´s relevantes obtenidas a lo largo de la
tesis, para cada uno de los dos materiales investigados, In2O3 y el sistema In2O3-ZnO.
Estructuras de In2O3
1. Mediante un proceso de evaporacio´n te´rmica se ha logrado la s´ıntesis de micro y
nanoestructuras de In2O3 con distintas morfolog´ıas, como pira´mides, cubos, cu-
boctaedros, barras prisma´ticas, hilos y estructuras jera´rquicas usando In2S3 como
precursor. Dentro de la ventana de temperaturas y flujos investigados se ha deter-
minado que los tratamientos o´ptimos para la obtencio´n de la mayor densidad de
estructuras alargadas son los realizados a 950 ◦C con un flujo de Ar de 1.4 l/min.
El uso de flujos mayores promociona el crecimiento de estructuras jera´rquicas
ramificadas, mientras que el incremento en la temperatura favorece la formacio´n
de estructuras nanome´tricas con una reducida relacio´n de aspecto (nanobarras).
Tambie´n se ha logrado el crecimiento ordenado de micro y nanoagujas empleando
sustratos de mica orientados, sin embargo, durante los tratamientos se produce
la incorporacio´n no intencionada de Si. El uso de sustratos de Si (100), en cam-
bio, da lugar a una elevada densidad de microbarras y nanohilos desordenados
dopados con Si, as´ı como estructuras jera´rquicas de SiO2-In2O3.
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2. El estudio de la morfolog´ıa de los microcristales y las medidas de EBSD realiza-
das sobre las microbarras indican la existencia de dos direcciones de crecimiento
preferencial, que compiten entre s´ı. En condiciones de baja sobresaturacio´n los
cristales crecen ma´s ra´pidamente a lo largo de las direcciones 〈100〉, dando lugar a
la formacio´n de cristales piramidales y barras con seccio´n rectangular. Al aumen-
tar la sobresaturacio´n se produce un cambio en la direccio´n de crecimiento, que
se traslada a la 〈111〉, produciendo como resultado cristales cu´bicos y barras de
seccio´n hexagonal. La presencia de terrazas escalonadas y orificios facetados en la
superficie en ambos tipos de estructuras, as´ı como los contrastes de recta´ngulos
conce´ntricos claros y oscuros observados en sus ima´genes pancroma´ticas de CL
evidencian un proceso de crecimiento asistido por dislocaciones helicoidales (me-
canismo de Frank), aunque es posible que haya otros mecanismos involucrados en
su formacio´n, como el crecimiento autocatal´ıtico.
3. A partir del ana´lisis de los espectros de catodoluminiscencia se puede concluir que
las estructuras de In2O3 obtenidas poseen una reducida concentracio´n de vacantes
de ox´ıgeno, con independencia de su morfolog´ıa o los para´metros de tratamiento
empleados. La emisio´n intensa de la banda naranja del In2O3, centrada en 1.9 eV,
y la ausencia de picos adicionales a mayores energ´ıas en los espectros de CL de las
estructuras se ha atribuido a la presencia de defectos que introducen caminos de
recombinacio´n radiativa que compiten con los de las vacantes de ox´ıgeno. La u´nica
excepcio´n a estos resultados la constituyen las nanobarras obtenidas a 1000 ◦C,
que presentan un ensanchamiento en la cola de altas energ´ıas de la banda de 1.9
eV y un pico adicional centrado en 3.2 eV. La deconvolucio´n de la banda de 1.9 eV
indica que su ensanchamiento se debe a la aparicio´n de nuevas bandas de emisio´n,
cuya presencia se ha relacionado con una mayor concentracio´n de vacantes de
ox´ıgeno, en buen acuerdo con la mayor cine´tica de crecimiento asociada a los
tratamientos de mayor temperatura. El pico de 3.2 eV, por otra parte, se ha
atribuido a recombinaciones entre pares donor-aceptor.
4. Mediante µ-PL se ha demostrado la existencia de modos o´pticos resonantes en
el interior de las microbarras, identificados como modos de “whispering gallery”
confinados en la seccio´n transversal de las mismas. La disminucio´n del grosor de
las barras a lo largo de su eje longitudinal modifica la condicio´n de resonancia
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en funcio´n del punto explorado, lo que permite modular de forma predecible el
espectro de resonancia seleccionando apropiadamente el punto de medida. Esto,
unido al elevado factor de calidad de las barras (Q = 350) abre las puertas a su
posible uso en aplicaciones como resonadores o´pticos. El reducido factor de fineza
(F = 3.8) implica la existencia de grandes pe´rdidas de energ´ıa a trave´s de la
superficie, por lo que una minimizacio´n de los mecanismos de dispersio´n superficial
mediante, por ejemplo, un mejor control en la rugosidad de su superficie, deber´ıa
incrementar notablemente el factor de calidad de las barras de In2O3.
5. Se ha comprobado que las microbarras en configuracio´n de tipo cantilever (an-
cladas por un extremo) sustentan modos meca´nicos transversales, con frecuencias
de resonancia del orden de los kHz. El estudio in situ en un SEM de los modos
resonantes excitados mediante un campo ele´ctrico alterno revela una fuerte de-
pendencia entre el anclaje de las barras y su factor de calidad (meca´nico). En el
caso de las microbarras fijadas con pintura de plata el factor Q alcanza valores
del orden de 103, mientras que cuando se emplea el anclaje formado naturalmente
durante el crecimiento de las microbarras su valor asciende hasta los 105, lo que
demuestra las buenas propiedades del In2O3 para su uso en resonadores micro-
meca´nicos, y plantea la posibilidad de optimizar la geometr´ıa de las microbarras
para obtener factores de calidad aun ma´s elevados.
6. Aplicando la teor´ıa ela´stica se ha determinado el mo´dulo de Young de las micro-
barras a partir de los espectros de resonancia meca´nica, obtenie´ndose valores que
oscilan entre los 131 y 152 GPa, con un valor promedio de 145 GPa, independien-
temente de la geometr´ıa o direccio´n de crecimiento de las mismas. La diferencia
de un 4 % entre estos valores y los obtenidos mediante test de doblado en el AFM
confirma la validez de la te´cnica in situ.
7. A partir de la dependencia entre la amplitud de oscilacio´n y el potencial DC apli-
cado durante las medidas de resonancia meca´nica se ha realizado una estimacio´n
de la funcio´n de trabajo de las microbarras, encontra´ndose un valor promedio de
aproximadamente 5.12 eV. Pese a la presencia de adsorbatos en la superficie de
las estructuras, el valor obtenido es coherente con los publicados en la literatura
para el In2O3, y sugiere que su superficie no presenta apenas defectos de ox´ıgeno,
siguiendo la misma tendencia observada en volumen mediante CL.
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Estructuras de Zn:In2O3 y In2ZnkOk+3
1. La te´cnica de crecimiento por evaporacio´n te´rmica se ha extendido con e´xito a la
s´ıntesis de estructuras de baja dimensio´n de Zn:In2O3 y de distintos ternarios de
la serie homo´loga In2ZnkOk+3 usando dos precursores distintos. El empleo de InN
en la mezcla precursora da lugar al crecimiento preferencial 1D de microflechas y
estructuras jera´rquicas, mientras que el uso de In2S3 favorece el crecimiento 2D,
dando lugar a la formacio´n de placas hexagonales. La incorporacio´n del Zn en
ambos casos es inhomoge´nea, como resultado de las distintas tasas de evapora-
cio´n del ZnO respecto al In2S3 o el InN, e influencia fuertemente la morfolog´ıa de
las distintas estructuras obtenidas, estando directamente involucrada en el creci-
miento de las flechas y nanoplacas secundarias de las estructuras jera´rquicas de
las muestras N y S, respectivamente. Las medidas de XPS apuntan a la formacio´n
de compuestos ternarios de IZO en aquellas regiones en las que la concentracio´n
de Zn supera el l´ımite de solubilidad del 2 % ato´mico. En base a estos resultados
se ha propuesto un modelo de crecimiento para las estructuras de las muestras N
y S.
2. Se ha realizado un estudio sistema´tico de la luminiscencia de los compuestos
ternarios de In2ZnkOk+3 usando para ello muestras cera´micas de referencia con
k = 3−7, 9, 11 y 13. Los espectros de CL muestran una banda centrada en 1.7 eV,
con un hombro a 2.36 eV para k ≤ 7, caracter´ıstico de estos compuestos. La com-
paracio´n de estos espectros con los de las muestras N y S confirma los resultados
obtenidos por XPS sobre la presencia de ternarios de IZO en las estructuras. La
aparicio´n de un pico adicional en los espectros de las muestras N y S centrado en
3.2 - 3.3 eV se ha atribuido a la emisio´n del borde de banda de los compuestos
de IZO. El desplazamiento hacia menores energ´ıas con el incremento de la ratio
M (M = [Zn]/([Zn] + [In])) de este pico se ha relacionado de forma tentativa
con efectos producidos por el incremento en la densidad de portadores libres (ver
punto 3). Adema´s, se ha comprobado que el incremento en la concentracio´n de
Zn en los compuestos de IZO aumenta la intensidad de su luminiscencia, tanto
en las muestras cera´micas, como en las microestructuras.
3. Los espectros de XPS revelan un comportamiento tipo n en las estructuras de
IZO obtenidas en ambas muestras tipo, que se incrementa con el aumento de
190
7.1 Conclusiones
la ratio M . Los valores de la densidad de portadores calculados a partir de la
energ´ıa del plasmo´n medida de la separacio´n entre los picos principal y sate´lite
de los niveles In(3d) y Zn(3d) indican que las muestras N esta´n degeneradas (n ∼
1020 cm−3). Estas muestras presentan una zona de vaciamiento en la superficie
debido a estados superficiales aceptores, de forma similar a lo que sucede en en
muestras de ITO degeneradas. Adema´s, la ausencia de una correlacio´n entre la
concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno, medida mediante XPS, y los valores de la
ratio M o de la densidad de portadores libres apoya la hipo´tesis establecida por
otros autores de que el comportamiento intr´ınseco tipo n de los ternarios de IZO
se debe a la formacio´n de defectos de antiestructura In+Zn. De hecho, los espectros
de CL sugieren una estructura de defectos bastante compleja.
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7.2. Conclusions
The main conclusions from this thesis are summarized and highlighted in this chap-
ter for both In2O3 and the In2O3-ZnO system.
In2O3 structures
1. Different In2O3 micro and nanostructures, such as pyramids, cubes, cuboctahe-
dra, prismatic rods, wires and hierarchical structures have been synthesized by
a thermal process, using In2S3 powders as a precursor. It has been found that
the optimum thermal treatments that yield the highest density of structures are
those performed at 950 ◦C with an Ar flux of 1.4 l/min. The use of higher flu-
xes promotes the growth of branched hierarchical structures, while an increase in
the temperature favours the appearance of nanometric structures with a reduced
aspect ratio (nanorods). The growth of oriented micro and nanoneedles by using
mica sheets as a substrate has also been achieved, although they were unintentio-
nally doped with Si. On the other hand, the use of Si(100) wafers as a substrate
leads to a high density of disordered, unintentionally Si doped microrods and
nanowires, as well as SiO2-In2O3 hierarchical heterostructures.
2. The study of the morphology of the microcrystals and the EBSD measurements
performed on the microrods reveal the presence of two competing preferential
growth directions. At low supersaturation conditions crystals grow faster along
〈100〉 directions, which leads to the formation of pyramids and square cross section
rods. At high supersaturation ratios the preferential growth direction changes to
〈111〉, leading to the appearance of cubic crystals and hexagonal cross section
rods. The presence of stepped terraces and pinholes at the surface of both kind
of structures, as well as the concentric dark and bright rectangular contrasts
observed in the panchromatic CL images, point to a dislocation-driven growth
process (Frank mechanism) as the responsible for their formation, although other
mechanisms, as the autocatalytic growth, could also be involved.
3. From the analysis of the CL spectra it can be concluded that the obtained In2O3
structures have a low concentration of oxygen vacancies, regardless of their morp-
hology or the thermal treatment used. The intense emission of the characteristic
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In2O3 orange band, centred at 1.9 eV, as well as the absence of additional peaks
at higher energies, have been attributed to the presence of defects that introduce
alternative radiative recombination paths that compete with those related to oxy-
gen vacancies. As an exception to these results, the nanorods obtained at 1000 ◦C
show a widening of the high energy tail of the 1.9 eV band, and an additional
peak centred at 3.2 eV. The deconvolution of the 1.9 eV band reveals that its
widening is due to the appearance of new emission bands, which can be related
to a higher density of oxygen vacancies, in agreement with a faster growth kinetic
associated with the treatments performed at higher temperature. The peak at 3.2
eV has been attributed to a donor-acceptor pair recombination.
4. By means of µ-PL studies, the existence of resonant optical modes within the
interior of the microrods, identified as whispering gallery modes confined in the
rods’ cross section, has been demonstrated. Tapering of the rods along their lon-
gitudinal axis modifies their resonance condition, which depends on the probed
point. This allows to tune the resonance spectra in a controlled way by precisely
selecting the point of measurement. The high quality factor (Q = 350) of the
rods, along with their tunable resonance spectrum, open the door to their use as
optical resonators. Their low finesse factor (F = 3.8) evidences the presence of
large energy leakages through the cavity boundaries, so it should be possible to
enhance the quality factor by minimizing the surface scattering mechanisms, by,
for instance, controlling the surface roughness.
5. It has been shown that microrods in a cantilever-like configuration are able to
sustain transversal mechanical modes, with resonant frequencies on the kHz ran-
ge. In-situ SEM study of the resonant modes excited by an alternating electric
field reveals that their quality factor is highly dependent on the clamping condi-
tion. While microrods clamped with silver paste show Q factors of the order of
103, those clamped naturally during the growth show Q factors over 105, which
demonstrates the suitability of In2O3 for its use in micromechanical resonators,
and suggests the possibility of optimize the rods’ geometries in order to increase
their quality factor.
6. Young’s modulus of the microrods has been determined from their mechanical re-
sonance spectra by applying the theory of elasticity, leading to values which range
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from 131 to 152 GPa, with a mean value of 145 GPa. These values do not depend
on the geometry of the rods, nor on their growth direction. Furthermore, the si-
milarity between these results and those obtained by bending tests in an AFM,
which differ only by 4 %, evidences the validity of the in-situ SEM technique.
7. A work function mean value of 5.12 eV has been estimated for the microrods
from the dependence of their mechanical resonance amplitude with the applied
DC potential. This value is in agreement with those reported for In2O3, despite
the probable presence of adsorbates on the rods’ surfaces, and suggests a low
superficial oxygen deficiency, following the same trend observed for the bulk by
means of CL.
Zn:In2O3 and In2ZnkOk+3 structures
1. The thermal evaporation technique has been extended to the growth of low di-
mensional structures composed of Zn:In2O3 or In2ZnkOk+3 ternary compounds,
using two different precursors. When InN was used in the precursor mix, 1D
(one-dimensional) microarrows and hierarchical microstructures were obtained,
while the use of In2S3 favours the 2D (two-dimensional) growth, leading to the
formation of hexagonal plates. The incorporation of Zn to the structures is in-
homogeneous in both cases, as a result of a distinct evaporation rate of ZnO
respect to In2S3 or InN. This fact strongly influences the final morphology of
the structures, which is directly related to the growth of secondary microarrows
and nanoplates on the hierarchical structures obtained in N and S samples, res-
pectively. XPS measurements indicate the formation of homologous IZO ternary
compounds in those regions with a Zn concentration over the solubility limit of
2 % at. A growth model for the structures has been proposed, based on these
results.
2. A systematic study of the luminescence of ceramic In2ZnkOk+3 ternary com-
pounds, with k = 3− 7, 9, 11 y 13, has been performed. CL spectra show a band
centred at 1.7 eV, with a shoulder at 2.36 eV when k ≤ 7, which is characte-
ristic of these compounds. Comparison of these spectra with those obtained for
N and S samples confirms the presence of IZO compounds in the structures, as
suggested by XPS measurements. The appearance of an additional peak centred
194
7.2 Conclusions
at 3.2 - 3.3 eV in both N and S samples has been attributed to near band edge
emission of the IZO compounds. Energy shifts to lower values of this peak with
increasing M ratio (M = [Zn]/([Zn] + [In])) has been tentatively related to a
shrinkage of the optical bandgap due to an increase in the carrier concentration
(see next point). Besides, it has been shown that the higher the Zn content in
the IZO compounds, the more intense the CL emission is for both ceramic and
microstructured samples.
3. XPS spectra reveal an n-type behaviour of the IZO structures for both kind of
samples, which increases with the M ratio. Carrier density values calculated from
the plasmon energy measured from the split between the main and satellite peaks
of the In(3d) y Zn(3d) core levels, suggest that N samples are degenerated (n ∼
1020 cm−3). These samples show an electron depletion region on the surface due
to the presence of acceptor surface states, similar to what happens in degenerated
ITO samples. The absence of a correlation between the concentration of oxygen
vacancies, estimated by XPS, and the M ratio values or the measured carrier
concentration, supports the hypothesis established by other authors that these
defects are not the main responsible for the intrinsic n-type behaviour the IZO
compounds, and points to other defects such as In antisites (In+Zn) as the most
probable electron donor. In fact, CL spectra suggest the presence of a complex
defect structure.
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